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SubstituenteneinfluB auf eine [1,5]-sigmatrope Ester- 
verschiebung [* *I 
Von Jutta Backes, Reinhard W Hoffmann und Friedrich W' 
Steuber[*l 
Herrn Professor Karl Dimroth zum 65. Geburtstag gewidmet 

Im Rahmen einer theoretischen Behandlung pericyclischer 
Reaktionen diskutiert Epiotis" Substituenteneffekte bei sig- 
matropen Umlagerungen. Diese sollen von der Lage des HO- 
M O  der der formalen Betrachtung zugrundeliegenden Radika- 
le bestimmt werden. Wir herichten hier uber markante Effekte 
der Suhstituenten R auf die sigmatrope [I ,5]-Esterverschie- 
bung im Pentamethyl-cyclopentadienpentacarboxylat-System 

[f] Dip1.-Chem. J. Backes, Prof. R. W. Hoffmann und Prof. F. W. Steuber 
Fachbereich Chemie der Universitat 
355 Marburg, Lahnberge 

[**I Diese Arbeit wurde vom Verband der Chemischen Industrie und von 
der Max-Buchner-Forschungsstiftung unterstutzt. 

(1)-*(2)['* 'I, die zwischen 45 und 190°C 'H-NMR-spektro- 
skopisch verfolgt wurde. 

Tahelle 1. Relative Geschwindigkeit k,,, der Umlagerung ( 1 )  - ( 2 )  hei 400 K 
(gemessen oder extrapoliert) und I5ngstwellige UV-Absorption von ( 4 )  in 
CH,OH. 

CH,S 0.28 (296.3) [h] 
CI 0.33 - 
CH3 1.0 [a] 305.9 
C,H, 1.9 302.2 
CH,0COCH2 2.1 302.2 
CH,O 12.0 300.0 
NC- 15.5 300.2 

( C H A N  260 291.2 

[a] Bezugswert k=2.26.10-ds-' hei 400 K ;  AH* =26.9+2.1 kcal mol- ' ;  
AS*= -8.6+2.8 cal K- '  mol-'. 
[b] Der Weft konnte nicht genau bestimmt werden. 

C,H,NH 125 - 

_____~ ~ 

Die in Tabelle 1 aufgefiihrten Ergebnisse zeigen, daB elektro- 
nenabgebende Suhstituenten die Reaktionsgeschwindigkeit 
erhohen: Bei Versuchen, ( l ) ,  R=NH2 oder NHCH3, zu ge- 
winnen, trat die Umlagerung zu ( 2 )  hereits bei etwa 20°C 
ein. Auffallig ist vor allem die Wirkung von R = C N  oder 
C6Hs, die die Reaktionsgeschwindigkeit relativ zu (I), 
R = CHJ, erhohen, wahrend Substituenten mit Elementen aus 
der 2. Reihe des Periodensystems (R=C1, SCH3) schwach 
verlangsamend wirkenL4]. Diese ungewohnliche Reihung des 
Substituenteneffektes folgt weder den Hammettschen o-Wer- 
ten noch den Hineschen D,-Parametern[']. Urn einen Zusam- 
menhang mit der Theorie von Epiotis zu iiberpriifen, hahen 
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wir die Anionen ( 4 )  dargestelltL3], deren HOMO rnit dem 
der Radikale (3) ubereinstimmt. In Tabelle 1 sind die UV-Da- 
ten fur die langstwellige Absorption dieser Anionen aufgefiihrt. 
Da nach Huckel-Rechnungen fur ( 4 )  das HOMO an der 
Position des Substituenten R einen Bauch hat, wahrend im 
LUMO R an einem Knoten steht, durfte die Anderung der 
UV-Absorption im wesentlichen von der Anderung des HO- 
MO bestimmt sein. 

5 

15 i 
I I I 

0 + I  '2 
log k w -  

+ -i 
Abb. 1 .  Beziehung zwischen logk,,, und V (siehe Tahelle 1 und Text) 

Ein Diagramm von log krel gegen 0 zeigt, daB die Geschwin- 
digkeit der Umlagerung ( 1 )  4 (2) wie gefordert"] eine Funk- 
tion der relativen Energie des HOMO in (3) sein durfte. 
Dariiber hinaus entspricht die substituentenbedingte Ande- 
rung der Freien Aktivierungsenthalpie der Umlagerung von 
( I )  (4.7 kcal/mol- ') der Anderung der Ubergangsenergie 
( ~5 kcal/mol- ') der Anionen ( 4 ) .  

Eingegangen am 30. Juni 1975 [Z 2791 

CAS-Registry-Nummern : 
( l ) , R = C H , S :  56008-90-3 1 ( I ) , R = C I :  16691-62-6 / 
( l ) . R = C H , :  16691-60-4 f ( I ) .  R=C,H5:  16691-61-5 / 
(i), R=CH,OCOCH,: 38135-77-2 1 ( l ) ,  R = C H 3 0 :  56008-91-4 1 

( I ) ,  R=(CH,),N: 56008-94-7 1 (21, R = C H , S :  56008-95-8 1 
12). R = C I :  56008-96-9 1 (21, R = C H 3 :  56008-97-0 ,' 
(2), R=C,H, :  56008-98-1 1 ( 2 ) >  R = C H 3 0 C O C H , :  38135-79-4 1 
(21, R = C H , O :  56008-99-2 1 (2),R=NC-: 56009-00-8 i 
(21, C,H,NH: 56009-01-9 i (2/, R =(CH,),N: 56009-02-0. 

( I ) ,  R=Nc--: 56008-92-5 1 ( 1 1 ,  R=C,H,NH: 56008-93-6 i 

[ I ]  N .  D. Epiotis, Angew. Chem. 86, 825 (1974); Angew. Chem. internat. 
Edit. 13, 751 (1974). 

[2] P. Schmidt, R .  W Hqfmnnn u. J .  Backes. Angew. Chem. 84, 534 (1972); 
Angew. Chcm. internat. Edit. / I ,  513 (1972). 

[3] Zur Synthese der Verbindungen s. J .  Backes, Dissertation, UniversitPt 
Marhurg 1475. 

[4] Die Reihenfolge des hier bestimmten Suhstituenteneffektes stimmt nur 

C-N-Hyperkonjugation in einem urn 90" verdrillten 
n-Radikal 
V'on Elmar Krumbholz und F.  W. Steuber"] 
Herrn Professor Karl Dimroth zum 65. Geburtstag gewidmet 

Unseres Wissens gibt es noch keine ausfuhrlicheren experi- 
mentellen Untersuchungen der C-N-Hyperkonjugation"] in 
einem um 90" verdrillten n-Radikal. 

Um diese Wechselwirkung zu studieren und um eine Bezie- 
hung zwischen der GroBe der Stickstofkopplung und dem 
Verdrillungswinkel aufstellen zu konnen, synthetisierten wir 
durch Reduktion des Pyryliumsalzes das Radikal 2,6-Di-tert.- 
butyl-4-(3,5-di-tert.-butyl-2-pyrrolyl)-4H-pyran-4-y1 (I), bei 
welchem aufgrund des sterischen Einflusses der 3-tert.-Butyl- 
gruppe die Ebene des Pyrrolringes praktisch um 90" gegenuber 
der Ebene des Pyrylringes verdrillt ist. 

(1) (2 )  ( 3 )  (41 

Zum Vergleich untersuchten wir das ebenfalls um 90" ver- 
drillte Radikal (Z), das koplanare Radikal ( 3 )  und 2,4,6-Tri- 
tert.-butyl-4H-pyran-4-y1 (4)L21. 

Bei den verdrillten Radikalen ( I )  und ( 2 )  kann aufgrund 
der Orthogonalitat der p-Orbitale keine p,-p,-Wechselwir- 
kung zwischen Pyryl- und Pyrrolring auftreten. Wenn es im 
ESR-Spektrum trotzdem zu einer Hyperfeinaufspaltung durch 
die Atome des Pyrrolringes kommt, kann sie nur durch n-b- 
Delokalisierung erklart werden. Wir berechneten nach Karplus 
und Fraenkeli3] rnit ihren Parametern aus den 13C-4-Kopp- 
lungskonstanten die Spindichten in 4-Position der Pyrylringe 
(p4, Tabelle 2).  Die in diese Beziehung eingehende Spindichte 
an C-3 berechneten wir nach M~Connel['~ rnit I QF- H =  - 27 
GauB aus der entsprechenden 'H-Kopplungskonstanten. 
Dabei nahmen wir in Ubereinstimmung rnit einer McLachlan- 
Rechnung fur diese Spindichte ein negatives Vorzeichen an. 

Die aus den ESR-Spektren erhaltenen Kopplungskonstan- 
ten (Tabelle 1) konnten wir durch Untersuchung von tert.-bu- 
tyl-, triphenylmethyl- und deuterium-substituierten Derivaten 
zuordnen. 

Tabelle I .  ESR-Kopplungskonstanten, Zuordnung und berechnete Spindichten p fur C-4 (p4) von ( I ) ,  (Z), ( 3 )  
und ( 4 ) .  
______~.-__-~ 

( 4 )  
_____ 

( 1 )  f 2 )  ( 3 )  

H-3 O H )  1.57 I .68 1.53 1.80 

N-I' ( 1  N) 2.89 0 1.02 
H-1' ( 1  H) 0.69 0 1.01 

C-4 ( 1  C) 19.32 [a] 19.74 [a] 17.89 [a, b] 21.40 [a] 

H-3' ( 1  H) 4.07 
H-4' (1 H) 0.55 0.90 0.47 
H-5' (1 H) 3.19 
H-tBu (9H) 0.28 [c] 

_~__~________.~__ 

P4 0.579 [d] 0.587 [d] 0.533 [d] 0.638 [d, e] 

[a] Batimmt an Proben mit natiirlichem Isotopengehalt. 
[b] Gemessen an 2,6-Di-tert.-butyl-4-(5-tert.-butyl-4-denterio-2-pyrrolyl)-4~~pyran-4-yl. 
[c] y-Kopplung der 4-tert.-Butylgruppe. 
[dl Berechnet unter Vernachlassigung der geringen Spindichte, die durch Spinpolarisation am zum C-4 benachbarten 
C-Atom des 4-Substituenten hervorgerufen wird. 
[el Berechnet unter Verwendung von QF..,,,,,,, = 16 GauB 161. 

in  graben Zugen rnit der iiberein, die an 7-substituierten Cycloheptatri- 
enen fur die [1,5]-H-VerscIiiebung bestimmt wurde: A. P .  ter B o y ,  E .  
Rnzenherg u. H .  Kloostrvzid,  Rec. Trav. Chim. Pays-Bas X4, 1230 (1965). 
Diesen Werten sind verinutlich Konformatiollseinflusse uberlagert. 

[*I Dip1.-Chem. E. Krumbholz und Prof. Dr. F. W. Steuber 
Fachbereich Chemie der Universitat 
355 Marburg, Lahnberge [ S ]  .I. Hiiir u. N .  W Fluchskam, J.  Am. Chem. SOC. 95, 1179 (1973). 
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