ABXY-System aufweist. Reduktion von (5) mit LiAlD, fithrt
in 48% Ausbeute zum Tetradeuterioaminal (6). Ein ABXY-
System fiir acht Morpholino-H-Atome®™ zeigt, daB der endo-
Morpholinorest undeuteriert ist. Die exo-Morpholino-H-
Atome erscheinen als Singulett bei 6=23.62 (C¢Ds); exo-
NCH,-Signale (vgl.™) sind nicht vorhanden. Im *C-NMR-
Spektrum (C¢Ds) findet man jeweils ausschlieBlich fiir die
NCH,-Atome ein Triplett (6=50.2, 'Jy,, 13.=133 Hz) und
fiir die NCD,-Atome ein Quintett (§=51.0, 'Jy,, 13.=20 Hz).

Aus (6) 1aBt sich in HFSO; bei —60°C ein Iminium-Ion
erzeugen und '>C-NMR-spektroskopisch charakterisieren.
Ein stark tieffeldverschobenes Singulett (§=204) und ein
Dublett im Alkanbereich (§=21) (Tabelle 1) beweisen die

Tabelle 1. *C-NMR-Signale der untersuchten Kationen, 8-Werte, Losungsmit-
tel HFSO;, —60°C, TMS als externer Standard.

Morpholin Bicyclus
OCH, NCH, C-7 C-1,6(d) C-2,5,C-34
U] v (s) ("Jru vac[Hz]) 0]
(2b) 71.1 543 204 21.0 (173) 19.8, 18.4
(1 67.8 474 811 19.3 (163) 19.6, 16.0
(13) 66.6 48.8 81.5 21.9, 19.2 [a), 15.8

/i 69.3 438[b)

{a] Wegen der geringen Intensitit nicht eindeutig zuzuordnen. [b] Nicht aufgels-
stes Signal (Halbwertsbreite 50 Hz).

Cyclopropylidenammonium-Struktur von (2b)". Bei einem
teilweise!'! oder vollstindig! gedffneten Cyclopropyl-Ka-
tion wiirde das Dublett bei §=150-180 erscheinen. Das Cy-
clopropylidenmorpholinium-Salz (2b) unterscheidet sich
deutlich vom Morpholinium-Salz (7), das fiir NCD, nur ein
verbreitertes Signal ergibt. Innerhalb einer Fehlergrenze von
5% 148t sich fiir (7) keine Triplettaufspaltung ('J,,, 13. =140
Hz) und damit keine NCH,-Gruppe nachweisen. Daraus
folgt, daB bei der Erzeugung von (2b) aus (6) mit einer Selek-
tivitit von =95% der exo-Substituent abgespalten wurde.

Die unterschiedliche Substituierbarkeit der beiden Mor-
pholinoreste in (6) ist auch durch Solvolysen feststellbar. Aus
(6) entsteht durch Methanolyse™ (8), durch saure Hydroly-
se¥ (10) und durch Umsetzung mit HCN (vgl."¥)) (9) in den
jeweils angegebenen Konfigurationen. Massenspektrosko-
pisch ergibt sich der [*H,}-Morpholin-Anteil fiir (8) zu 0.1%,
fiir (10) zu 1% und fur (9) zu 8%".. Mit geringerer Genauig-
keit erhilt man das gleiche Ergebnis auch aus den '"H-NMR-
Spektren durch Integration der OCH,- und NCH,-Signale.
Das bedeutet, daB3 bei der Reaktion von (6) mit Methanol
oder H,O/H® zu mindestens 99% der exo-Morpholinorest
ersetzt wurde.

Die geringere Selektivitit bei der Umsetzung von (6) mit
HCN wird auf eine Isomerisierung des Edukts zuriickgefiihrt
(lingere Reaktionsdauer). Hierfir geniigt in CH;CN bereits
die Aciditit von (7). Wegen des gleichzeitigen Entstehens
von (7) fuhrten auch Versuche zur Herstellung von (6) aus
(3) und 3,3,5,5-Tetradeuteriomorpholin'® (anlogP!) nur zu
einem Isomerengemisch von (6). Nach dem Massenspektrum
(Molekiil-Massenlinie fur *H,, ?H, und *Hg-Aminal) erfolgte
die exo-endo-Isomerisierung auch intermolekular.

Das Halbaminal (70) wird in HFSO; bei —60 °C nicht in
das erwartete (2b), sondern in ein Ammonium-Salz (11), ver-
mutlich ein diprotoniertes Salz, umgewandelt. Im Gegensatz
zu (2b), das sich bereits bei —20 °C in HFSO, unter Ringoff-
nung veriandert, ist (77) auch bei +20°C mehrere Stunden
stabil. Gibt man jedoch das zu (10) isomere (712)® bei
—60°C zu HFSOs, so entsteht das Iminium-Salz (2b). In ge-
ringer Intensitit [ca. 20% von (2b)] finden sich *C-NMR-Si-
gnale (Tabelle 1), die nach einem Vergleich mit dem Spek-
trum von (11) dem Salz (13) zugeordnet werden!'?),
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Sowohl die Reaktionen von (6), (10) und (12) in HFSO,
als auch die Solvolysen zeigen klar, daf3 in einem 7-Amino-
norcaran-Derivat der exo-Substituent die bevorzugte Ab-
gangsgruppe ist. Anders als bei den Solvolysen konnen bei
den Umsetzungen in HFSO; Gleichgewichtsreaktionen ver-
nachlissigt werden. Demnach sind die Befunde in HFSO,
auf eine sterisch bedingte, schnellere Protonierung des exo-
Substituenten zuriickzufiihren. Da zur Erzeugung von (2b)
eine nicht protonierte Aminogruppe notwendig ist, fithren
nur exo-protoniertes (6) und (12), nicht aber (10), zu (2b).

Arbeitsvorschrift

(5): Ein Gemisch von 6.8 g (3), 2.3 g (4) und 2.6 g Ethyldi-
isopropylamin (je 20 mmol) wird in 20 cm® wasserfreiem
Acetonitril 1.5 h auf 70°C erhitzt und wie beschrieben!'®
aufgearbeitet. Ausbeute an (5): 5.2 g (88%); Fp=160°C.

(6): 44 g (15 mmol) (5) und 1.3 g (30 mmol) LiAlD, er-
hitzt man in 30 cm? wasserfreiem Tetrahydrofuran (THF) 70
h unter RiickfluB. Nach dem Abdestillieren des THF wird
der Riickstand fiinfmal mit 50 cm® Pentan extrahiert. Entfer-
nen des Pentans gibt 1.9 g (48%) reines (6); Fp=75°C.

Fingegangen am 4. September 1980 [Z 702]
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Synthese und ESR-Charakterisierung
der Triplettspezies
p-(m¢:mS-Biphenyl)-bis[(n°-benzol)vanadium] '’

Von Christoph Elschenbroich und Jiirgen Heck!!

Wihrend in einem echten Diradikal die Elektronen der
beiden Radikalzentren weder gepaart noch ungepaart, son-
dern voneinander unabhingig sind, so daB ESR-spektrosko-

[*] Prof. Dr. Ch. Elschenbroich, Dipl.-Chem. J. Heck
Fachbereich Chemie der Universitit
Hans-Meerwein-Strafle, D-3550 Marburg 1

[**] Metall-w-Komplexe von Benzolderivaten, 14. Mitteilung. Diese Arbeit wur-
de von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom Fonds der Chemi-
schen Industrie unterstiitzt. — 13. Mitteilung: Ch. Elschenbroich, H. Burdorf,
Z. Naturforsch. B 36, 94 (1981).
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pisch nicht zwischen Mono- und Diradikal unterschieden
werden kann, gibt sich ein Triplett-Radikal durch eine Null-
feldaufspaltung sowie durch eine charakteristische Hyper-
feinstruktur zu erkennen!'. Der Ubergang zwischen Diradi-
kal und Triplett-Radikal ist jedoch gleitend, und es ist daher
wichtig, das AusmaB der Spin-Spin-Wechselwirkung in Ab-
hingigkeit von Natur, Abstand und Ladung der Radikalzen-
tren zu studieren. Derartige Unterschungen sind insbesonde-
re an entsprechend verkniipften Paaren von Triphenylme-
thyl-Radikalen (1)'® sowie an Bisnitroxiden (2)”! durchge-
fithrt worden.

Ph_ /
gc@ —@1@ o—Ne »x~ eN-O
(2
M@
3
(4%, M=cCr®
(5)°* M=V

Unser Interesse gilt paramagnetischen Intersandwichver-
bindungen vom Typ (3)¥. Wir berichten hier iiber Herstel-
lung und Eigenschaften des zum Dikation {u-(n®:m°-Biphe-
nyl)-bis[(n°®-benzol)chrom(1)]} * * (4) + " isoelektronischen
Neutralkomplexes  p-(n°®:°®-Biphenyl)-bis[(n°®-benzol)va-
nadium(0)] (5)°°. Die neue Intersandwichverbindung (5)°°
erhielten wir durch Metallierung von (6)° mit n-Butylli-
thium, bei der neben (7)° auch hoher metallierte Produkte

OCHj
@Br Br
i nBuLn i +(7)
— (5)"
! 70°C ! -10°C !
(6)" (7)°

entstanden, und anschlieBende Kupplung als schwarz glin-
zende, iiberaus luftempfindliche Kristalle; sie sind in Toluol
mifBig 16slich und in Ethern nahezu unloslich. (5)™ 1dBt sich
sublimieren (>180°C/<10~* Torr; Zers. 285 °C). Die Zu-
sammensetzung von (5)” folgt aus der Elementaranalyse so-
wie dem hochaufgeldsten Massenspektrum!®l,

(5)” ergibt im Gegensatz zu (4)* ¥ bereits bei Raumtem-
peratur in fliissiger Losung ein gut aufgelostes ESR-Spek-
trum (g=1.988+0.001), das in Abbildung 1 dem Spektrum
des einkernigen Komplexes (6)° gegeniibergestellt ist. Wih-
rend die Hyperfeinstruktur fiir (6)" durch die Vanadium-
kopplung a (1 *'V)=63.8+0.3G"® ( 'V =7/2) sowie durch
eine kleine Protonenkopplung a (12 'H)=4.0+0.1G!® ge-
prigt ist, besteht das Spektrum des Zweikernkomplexes (5)”
aus 15 Linien im Intensitatsverhiltnis 1:2:3:4:5:6:7:8:7...
im Abstand von 31.0+0.5G. Somit koppeln die ungepaarten
Elektronen in (5)* mit beiden *'V-Kernen, und es liegt ein
rascher Austausch vor, d. h. die Austauschwechselwirkung J
ist wesentlich groBer als die Hyperfeinwechselwirkung a
(SlV).

i
A <
300K

100G

v@
B e
300K

Abb. 1. X-Band-ESR-Spektren des einkernigen Komplexes (6)" (A) und des
zweikernigen Komplexes (5)” (B) bei Raumtemperatur in fliissiger Losung (To-
luol). FS = Fremysches Salz, g =2.0056.

gl °J.
1]
VO
L
A
M/ 120 K
500 G
AMg =2 AMg=1
ve
ve
Camd
100 K
*
] 1 t H i i
1000 2000 3000 4000 G

Abb. 2. X-Band-ESR-Spektren der Komplexe (6)" (A) und (5)” (B) in glasartig
erstarrter Losung (Toluol). Der g ~ 4-Bereich wurde 80fach verstarkt aufgenom-
men. Mit Sternchen markierte Linien: Zentren der beiden duBeren *'V-Multi-
pletts im Abstand 2 D.

Der Triplettcharakter des Intersandwichkomplexes (5)*
wird durch sein ESR-Spektrum in glasartig erstarrter Losung
belegt (Abb. 2), das im Bereich gx2 eine linienreichere
Struktur als das Spektrum des Einkernkomplexes (6)° und
bei gz 4 ein Halbfeldsignal (AMs=2) aufweist. Aus der Ge-
samtbreite des Spektrums von (5)” 1ait sich unter Beriick-
sichtigung der 3'V-Hyperfeinstruktur ein Nullfeldparameter
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D=0.0154 cm~' ermitteln!®, dem in der Punktdipolnihe-
rung ein mittlerer Abstand der beiden ungepaarten Elektro-
nen” von Rgsg ~ 540 pm und somit eine frans-Konforma-
tion der beiden Sandwichkomplexeinheiten entspricht (Ryo.
den =550 pm). Anders als beim isoelektronischen Komplex
(4)* * ist das Halbfeldsignal fiir (5)" erst bei hoher Verstir-
kung beobachtbar. Dies ist in Einklang damit, daf} die Null-
feldaufspaltung fiir (5)**!* kleiner ist als fiir (4) * * (D =0.0257
cm ™'l Ferner verteilt sich die Gesamtintensitit des
AM; =2 Signals bei (5)" auf 15 Hyperfeinkomponenten [a(2
°'V)=43 + 1G], wihrend wegen des Uberwiegens der nicht-
magnetischen Kerne *2Cr (90.5%) fur (4)* * nur eine Kom-
ponente auftritt.

Daf3 der Parameter D fiir (5)” kleiner als fiir (4)* * ist,
diirfte dazu beitragen, daB (5)” im Gegensatz zu (4)* * in
flisssiger Losung ein wohlaufgelostes ESR-Spektrum liefert.
Die Ausmittelung der Nullfeldaufspaltung wird bei (5)*
auch durch eine kiirzere Korrelationszeit der Molekiilbewe-
gung gefordert, denn als Neutralkomplex hat (5)* wohl ei-
nen kleineren effektiven Radius als das solvatisierte Dikat-
ion (4t .

Arbeitsvorschrift

Die Arbeiten wurden unter N, mit wasserfreien und O,-
freien Losungsmitteln durchgefiihrt. - 5.4 g (26 mmol) (6)°
werden in 300 cm® Methylcyclohexan mit 27.3 cm® (54.6
mmol) n-Butyllithium (5% UberschuB) und 8.4 cm® (54.6
mmol) Tetramethylethylendiamin 4 h bei +90 °C metalliert.
Anschliefend werden bei —10°C 1.6 cm® (13 mmol) o-
Bromanisol, gelost in 50 cm® Methylcyclohexan zugetropft.
Man rithrt 7 h bei —10°C und 9 h bei Raumtemperatur, hy-
drolysiert mit 1 cm?® H,O, rithrt noch 1 h und engt zur Trock-
ne ein. Der schwarzbraune Riickstand wird in 200 cm? Tolu-
ol aufgenommen und iiber eine Sdule (silanisiertes Silicagel,
Linge 25 cm, & 2 cm) filtriert. Nach dreimaligem Spiilen
mit je 200 cm?® Toluol werden die vereinigten Filtrate zur
Trockne eingeengt. Bei der Sublimation (<10~* Torr) des
schwarzbraunen Riickstandes wurden zwei Fraktionen er-
halten: 1) T=120°C:4.14 g (6)"; 2) 180< T=<210°C: 150 mg
(5)”, Ausbeute 13%, bezogen auf umgesetztes (6)°. Aus Tolu-
ol/Petrolether (40:60) kristallisiert (5)* als schwarze, glin-
zende Plittchen.

Eingegangen am 28. August 1980 [Z 705]
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Natiirlich vorkommende Cyclopropenon-Derivate!™")

Von Ferdinand Bohlmann, Jasmin Jakupovic, Lutz Miiller
und Angelika Schuster”

Professor Hans Herloff Inhoffen
zum 75. Geburtstag gewidmet

Die oberirdischen Teile von Telekia speciosa (Schreb.)
Baumg. (Compositae, Tribus Inulae) enthalten neben zahl-
reichen Sesquiterpen-Derivaten!"! zwei schwer trennbare, re-
lativ polare Verbindungen der Summenformel C,sH,,0, bei
denen es sich jedoch nach dem IR-Spektrum nicht um Alko-
hole handelt. Die Hauptkomponente reagiert mit Methanol
in Gegenwart von 4-Pyrrolidinopyridin!? zum bekannten
Methylester (3)P). IR- (v=1840 und 1588 cm~') und 'H-
NMR-spektroskopische Daten (6=8.46, d, J=1.5 Hz) spre-
chen fiir das Vorliegen des Cyclopropenon-Derivates (1).
Durch Spin-Entkopplung lassen sich die '"H-NMR-Signale
von (1) vollstindig zuordnen. Auch das '>*C-NMR-Spektrum
ist gut mit der Struktur (7) vereinbar.

(), 7a-H (2), 1p-H (3) (4)
Cl 7 9
C=C—8i(CHs)s [:cay) SN
—_— — 8
O Si(CHjy)s ‘ s O
5
(5) (6) (7)

Da fiir monosubstituierte Cyclopropenone keine Daten
bekannt waren, haben wir Cyclohexylcyclopropenon (7)
durch Addition von Dichlorcarben an (5) hergestellt. Die
wahrscheinlich intermedidr auftretende Dichlorverbindung
(6) hydrolysiert bereits bei der Aufarbeitung, und man erhilt
in méBiger Ausbeute (7), dessen 'H- und '*C-NMR-spektro-
skopische Daten denen des Naturstoffes weitgehend entspre-
chen (Tabelle 1). Die Stellung von 7-H in (7) folgt aus den
Kopplungskonstanten und der Stereochemie von (3). Bemer-
kenswert ist die extreme Tieffeld-Verschiebung der '*C-
NMR-Signale von C-11 bei (1) und von C-7 bei (7), die un-
ter anderem auf die Unsymmetrie der Verbindungen zuriick-
zufithren sein diirfte. Bei disubstituierten Verbindungen ist
sie weniger stark". Die 'H-NMR-Signale®! fiir die Cyclo-
propen-Protonen entsprechen ebenso wie die IR-Banden!®!
den Daten bekannter Verbindungen (Tabelle 1).

Bei der zweiten Komponente handelt es sich nach den 'H-
NMR-Daten (Tabelle 1) zweifellos um das Eudesman-Deri-
vat (4). Zwar sind nur wenige Signale nach den Regeln 1.
Ordnung interpretierbar, doch ist das Spektrum dem ent-
sprechender Eudesmane sehr dhnlich. Es fehlt die allylische
Kopplung fiir 13-H, die chemische Verschiebung von 13-H
ist jedoch fast die gleiche wie bei (1).

Aus Lychnophora passerina Gardn. (Compositae, Tribus
Vernonieae) haben wir ebenfalls (7) sowie ein isomeres Cy-
clopropenon isoliert, dem die Struktur (2) zukommen diirfte.

[*] Prof. Dr. F. Bohlmann {*], Dr. J. Jakupovic, Dipl.-Chem. L. Miiller,
A. Schuster
Institut fiir Organische Chemie der Technischen Universitat
Strafle des 17. Juni 135, D-1000 Berlin 12

[*] Korrespondenzautor.

[**] Natiirlich vorkommende Terpen-Derivate, 353. Mitteilung. - 352. Mittei-
lung: A. Rustaiyan, C. Zdero, F. Bohlmann, Phytochemistry 20, (1981), im
Druck.
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