Die Strukturen der Verbindungen (1 )-(10) werden durch
analytische sowie massenspektrometrische und kernresonanz-
spektroskopische Daten bestitigt (siche Tabelle 1). Die Dihalo-
genborylgruppierung und die Methylgruppe sind immer an
ein vinylisches C-Atom des Cyclopentadiensystems gebunden.
Der Trimethylsilylligand ist meist an ein allylisches C-Atom
fixiert und so fiir die fluktuierende Struktur (1.5-sigmatrope
Umlagerungen) der Verbindungen (2), (3), (6) und (7) ver-
antwortlich. Die Verbindungen (1), (4), (5), (8), (9) und
(10) zeigen bei Raumtemperatur kein dynamisches Verhalten.

Regioselektive Chlorierung mittelstiindiger Methylen-
gruppen in Dicarbonséuren("*!

Von Friedhelm Kédmper, Hans J. Schifer und Heinrich Luft-
mannl’]

Wir versuchen gegenwirtig, nichtaktivierte, von einer funk-
tionellen Gruppe entfernte C—H-Bindungen durch elektrosta-
tische Orientierung des Reagens regioselektiv zu funktionali-
sieren.

Nach Deno''! werden 1-Hexanol, Hexylmethylether und
Hexansiure in Schwefelsiure (Konzentration: 72 %, 84 % bzw.

Tabelle 1. Physikalische Daten der Verbindungen (1 )-(10). Die Isomeren (2) und (4, sowie (3) und (5) konnten bisher nicht getrennt werden.

Verb. Kp Ausb. Reaktions-  !'B-NMR [a] 'H-NMR [b]
[°C/Torr] [%] temp. [°C]
Fp [°C]
(1) 35/10 10 —45 _489 H-2: —7.63m }[2H] H-5: —33 m [2H]
H-3, H-4: —6.65m CH;: —2.30 m} [3H]
—215m
(2),(4) 53/05 85 60 —502 (2): H-2 bis H-5: —6.42 br. m [4H] (4): H-2: —=7.78 m, -7.83 m
Si(CHs)y: +0.06 s [9H] H-3, H-4: —7.06 m, —695 m} [2H]
H-5: =352 m
~3.39 m} [2H]
Si(CH,)y: —0.38 s [9H]
(3),(5) 64/03 8 0 —51.1 (3): H-2 bis H-5: —6.45 br. [4H] (5): H-2: —7.85 m [1H]
Si(CH3);: —0.28 s [9H] H-3, H-4: —7.02 m [1H]
H-5: —3.59 m [2H]
Si(CHj);: —048 s [9H]
(6) 75/0.5 65 60 —492 H-2: —7.65 m [1H]; H-3, H-4: —7.22 bis —6.45 m [2H]
Si(CH3)3: —0.32 s [18H]
(7) 102/0.6 75 0 —50.1 H-2: —7.68 m[tH]; H-3, H-4: —7.18 bis —6.25 m [2H]
Si{CHj)3: —0.20 s [18H]
(8) 66/0.5 51 80 -508 H-2, H-3: —7.64 1 [2H]: H-5: —3.63 ¢ [2H]; J,5: 1.7 Hz
(9) 85 (Zers.) 52 -30 —-51.7 H-2, H-3: —7.60t [2H]; H-5: —=3.77 t [2H]; J,.5: 1.7 Hz
H-2, H-3: —780 t [2H]: H-5: 395 t [2H]; J,.: 1.7 Hz

(10) 125 (Zers.) 48 0 —36.8

[a] 8[ppm] gegen BF ;- O(C,Hs), extern.
[b] 8[ppm] gegen TMS intern.

Arbeitsvorschrift :

Verbindungen (1 )-(8): Nach Zusammengeben werden die
Reaktanten 2 h bei der in Tabelle 1 angegebenen Temperatur
geriihrt. Die Produkte (1 )—(8) werden aus der Reaktionslo-
sung durch fraktionierende Destillation isoliert.

Verbindungen (9) und (10): Zu einer Losung von 5,5-
Bis(trimethylsilyl)cyclopentadien in Pentan werden unter Riih-
ren konzentrierte Losungen von BBr; bzw. BI; in Pentan
bei den in Tabelle 1 angegebenen Temperaturen langsam zuge-
geben. Die ausfallenden Kristalle werden abfiltriert und aus
Methylcyclohexan [(9)] bzw. Dichlormethan/Pentan (2:1)
[(10)] umkristallisiert.

Eingegangen am 30. Januar 1976 [Z 402]

CAS-Registry-Nummern:

(1): 58581-25-2 / (2): 58581-26-3 / (3): 58581-27-4 /

(4): 58581-28-5 / (5): 58581-29-6 / (6): 58581-30-9 /

(7): 58581-31-0 / (8): 58581-34-3 / (9): 58581-35-4 /

(10): 58581-36-5 / 5,5-Bis(trimethylsilyl)cyclopentadien : 33630-76-1 /
BCly: 10294-34-5 / BBry: 10294-33-4 / BI,: 13517-10-7.
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84 %) mit N-Chlor-diisopropylamin zu tiber 90 % in (w—1)-
Stellung chioriert. Wir fanden jetzt, daB die Cg- bis C,,-Disiu-
ren in Schwefelsdure mit diesem Reagens photochemisch regio-
selektiv chloriert werden, und zwar an den mittelstindigen
Methylengruppen (Tabelle 1).

Bei dieser Radikalkettensubstitution™ diirften die proto-
nierten CO,H-Gruppen!*! das H-abstrahierende Diisopropyl-
amin-Radikalkation elektrostatisch in die Mitte der Dicar-
bonsiure dirigieren.

Die Struktur der Isomere wurde massenspektroskopisch
und NMR-spektroskopisch mit dem Verschiebungsreagens
Eu(fod); zugeordnet. Zur massenspektroskopischen Charakte-
risierung wurden die isomeren Chlordicarbonsiuren in die
Dimethylamino-Derivate iiberfiihrt, um eine spezifische Frag-

-mentierung zu erzwingen. Beispielsweise zerfallen die Methyl-

ester der isomeren Dimethylaminodecandisiduren in die charak-
teristischen Bruchstiicke: m/e=158, 172 (3), 186, 144 (y), 200,
130 (B). Das CHCI-Proton des Dimethylesters der iiberwiegend
entstandenen Chlordecandisdure zeigt bei verschiedenen Eu-
(fod);-Konzentrationen die gleiche Verschiebung wie das 8-
CH,-Proton des unsubstituierten Decandisduredimethyl-
esters.

[*] Dipl.-Chem. F. Kimper, Prof. Dr. H. J. Schifer und Dr. H. Luftmann
Organisch-Chemisches Institut der Universitiit
Orléansring 23, 4400 Miinster
[**] Diese Arbeit wurde vom Minister fiir Wissenschaft und Forschung
des Landes Nordrhein-Westfalen und dem Fonds der Chemischen Industrie
unterstiitzt.
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Tabelle 1. Chiorierung von Dicarbonsduren mit N-Chior-diisopropylamin in Schwefelsdure.

mehrfach

Dicarbonsiure H,S0,- Isomerenverteilung Umsatz
Konz. der monochlorierten [%] [b] chlorierte
[Gew.-%] Dicarbonsiuren [ %] [a] Dicarbonsiuren
« B y 8 € [%] [a]
Hexandisdure 85 4 96 2 0
Heptandisidure 85 0 3 97 11 0
Octandisdure 73 0 21 79
Octandisdure 85 0 4 96 45 1
Nonandisidure 85 0 2 40 58 72 3
Decandisdure 73 0 3 20 77
Decandisiiure 85 0 1 14 85 96 4
Decandisdure 95 0 < 05 1.5 88
Dodecandiséure 85 0 < 05 2 32 66 96 5
Dodecandisdure 95 0 0 0.5 27 72

[a] Gaschromatographisch (4 7% Ethylensuccinat auf Chromosorb W) iiber die Dimethylester bestimmt [2].

[b] Gaschromatographisch ermittelt.

Arbeitsvorschrift :

50mmol N-Chlor-diisopropylamin und 50 mmol (10.2g)
Decandisdure werden in 80ml 85proz. Schwefelsdure unter
Stickstoff bei Raumtemperatur 2.5 h bestrahlt (Hg-Hochdruck-
brenner TQ 150 der Firma Hanau); danach ist mit Kalium-
iodid/Ammoniumacetat/Stirke kein aktives Chlor mehr nach-
weisbar. AnschlieBend wird auf 150 ml Eiswasser gegossen ; das
ausgefallene Produkt (11.2 g nach Trocknen im Vakuum) wird
abgesaugt und zweimal mit kalter verdiinnter Salzsdure gewa-
schen. Aus den vereinigten wilBrigen Phasen werden durch
eintigige Perforation mit Ether weitere 0.6 g (nach Trocknen
im Vakuum) des rohen Isomerengemisches isoliert.

Eingegangen am 16. Februar 1976 (Z 408]

CAS-Registry-Nummern :

Hexandisdure: 124-04-9 / Heptandisdure: 111-16-0 /
Octandisiure: 505-48-6 / Nonandisdure: 123-99-9 /
Decandisdure: 111-20-6 / Dodecandisdure: 693-23-2 /
N-Chlordiisopropylamin: 24948-81-0.
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Korrelation des p-Effektes von Methylgruppen anf
3('*C) mit der C,—C p-n-Bindungsordnung(™1L!]

Von Ludger Ernstl']

Die Kenntnis von Substituenteneinfliissen auf die chemi-
schen Verschiebungen ist oft die wesentliche Voraussetzung
fir eine eindeutige Interpretation von !3C-NMR-Spektren.
Wir berichten hier iiber den B-Effekt von Methylgruppen
auf §(*3C), d.h. iiber die Verschiebungsinderung, Adg, von
C; beim Ubergang (1) —(2).

(1) H-Cy=Cg —> CH3—=C,=Cg (2)

[*] Dr. L. Ernst

Gesellschaft fiir Molekularbiologische Forschung mbH

Mascheroder Weg 1, 3300 Braunschweig
[**] Diese Arbeit wurde vom Bundesministerium fiir Forschung und Techno-
logie im Rahmen des Technologieprogramms gefordert. — Herrn Doz. Dr.
A. Gossauer, Braunschweig, danke ich fiir 2- und 3-Methylpyrrol, Herrn
Prof. Dr. H. Giinther, Koln, fir die Mitteilung unverdffentlichter Ergebnisse.
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Bei einer Untersuchung der *3C-Spektren der isomeren Mo-
nomethylcumarine'®) vermuteten wir aufgrund relativ weniger
Daten erstmals einen Zusammenhang zwischen Aég und der
Bindungsordnung P, zwischen den 2p,-Orbitalen der Atome
C, und Cg, die wir nach der INDO-MO-Methode!®! berechnet
hatten (vgl. Tabelle 1, Fall 10, 11, 16, 21). Inzwischen konnten
wir die Korrelation zwischen A8s und P, erhiirten. Aus den
Beispielen in Tabelle 1 148t sich durch Ausgleichsrechnung
die Bezichung

ASg [ppm] = 12.6 — 18.6 P, (@)

ableiten (Korrelationskoeffizient —0.985, mittlere quadrati-
sche Abweichung 0.68 ppm). Da die Einfiihrung einer Methyl-
gruppe nur einen geringen Einflu auf die Bindungsordnungen
hat, ist es unerheblich, ob man zur Ableitung von Gl. (a)
die Bindungsordnungen von (I) oder die von (2) heran-
zieht*]

Qualitativ besagt Gl. (a), daB eine hohe C,—Cg-n-Bindungs-
ordnung einen stark abschirmenden B-Effekt der Methylgrup-
pe zur Folge hat (vgl. Propen/Ethylen), daB niedrige Bindungs-
ordnungen mit stark entschirmenden B-Effekten einhergehen
(vgl. Propan/Ethan), wihrend bei mittleren n-Bindungsord-
nungen nur geringe B- (=ortho-)Effekte auftreten (vgl. Toluol/
Benzol).

Im Hinblick auf die Karplus-Poplesche Theorie der '3C-
Verschiebungen!®!, deren starken Niherungscharakter man
allerdings bedenken sollte, konnte man die gefundene Bezie-
hung so interpretieren, daf3 der Ersatz von H durch Methyl
von den in Frage kommenden Parametern (AE, {r™3>,,,
Y Qan) hauptsichlich den letzten beeinfluBt. Dieser Parameter

B

ist eine Summation von Bindungsordnungstermen, in der be-
ziiglich des Uberganges (1)—(2) die Anderung von P(C,—Cy)
die Hauptrolle spielen sollte. Um =zu einer Gleichung
vom Typ {a) zu gelangen, miite ferner die Anderung von
P, der GréBe von P, in (1) proportional sein. Einstweilen
ziehen wir es vor, die empirische Natur der gewonnenen Bezie-
hung zu betonen.

Die Anwendungsmoglichkeit von Gl. (a) bei Signalzuord-
nungen liegt auf der Hand. Am niitzlichsten ist die Beziehung
sicherlich fiir die Interpretation der ! 3C-Spektren von Molekii-
len mit Bindungen stark unterschiedlichen Doppelbindungs-
charakters, also etwa von polycyclischen oder heterocycli-
schen Aromaten, auch wenn quantitative Voraussagen nicht
erwartet werden konnen (siehe Tabelle 1). Beispielsweise wurde
vor einiger Zeit {iber die Schwierigkeit berichtet, die Signale
von C-2 und C-5 im Spektrum des 3-Methylfurans zuzuord-
nen!”l. Aus den moglichen Alternativen hitten sich B-Effekte
der Methylgruppe auf 3, von +0.1 oder von —3.2 ppm erge-
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