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Abstract. The unsymmetrically double clamped Cope system 2 (meso) unexpectedly formed from
12a and ethane dithiol, undergoes rearrangement despite the conformational fixation by the

bridges. The constitution of 2 (meso) is proven by an X-ray analysis. The stereochemistry of
the rearrangements of 2 and 3 Tdiffers from that of the unbridged Cope systems 9, the Cope re-
arrangement of which was also studied.

Entartete Cope-Umlagerungen sind bisher fast ausschlieBlich mit an Klein-
ringen ankondensierten Biallyl-Geriisten wie 1 realisiert worden 1), wobei die

Ringspannung als "Triebfeder" fir die Fluktuation der Bindungen dient:

::::I:::::::: <:::::::[:::> Der EinfluB von an das 1,5-Hexadien-

Gerilist ankondensierten GroBringen ist
B= Brilicke,

bisher noch nicht studiert worden, ob-
z.B. [CH ]n

wohl schon die damit verbundene konfor-
mative Fixierung des Biallyl-Geriists

- von der Grofringspannung abgesehen - EinfluB auf die thermische Umlagerung
nehmen sollte.

Wir berichten hier llber die ersten durch groBe Ringe zweifach verbriickten
Kohlenstoff-Cope-Gerliste 2 und 3. Deren beide aneinanderkondensierte Cyclen
kdnnen im Gegensatz zu dem ausschlieBlich in cis- (meso-)Konfiguration vor-
liegenden Kleinring-Typ 1 (B= CHZ) nach Modellbetraclhitunjyen auch trans-ver-
knlipft (d,l-Konfiguration) sein:

S O O Ausgehend von meta-
[ Brombenzaldehyd und me-
S O O ta-Bromacetophenon wur-

den Uber das entspre-

2)
meso- bzw. d,l-Tetra-

brom-Verbindungen 2 erhalten. Uber die Substitutionen g »> 11 konnten schlieB-

2 (meso) 3 (d 1) chende Chalkon § die

lich die Tetrakis(brommethyl)-Verbindungen ]2 dargestellt werden, die als
Schliisselsubstanzen zum RingschluB zu degenerierten Cope-Systemen vom Typ 2 und 3
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anzusehen sind. Nach Trennung der Diastereomeren wurde meso—lg mit Bthandi-

thiol und CS2c03

Cope-System 2 (meso-Konfiguration) umgesetzt, dessen Konstitution und Konfigu-

unter Verdiinnungsprinzip-Bedingungen in Benzol zum GroBring-

ration durch R6ntgen-Kristallstrukturanalyse bewiesen wurde (s.u.) )-

MeOH
/©\ ToHe - O O
Br CHO 3 Br  NeOH Br Y Br
0 B
4 S 6
1. NaBH, O O
MeOH
8 O O F -] B'P 2 Br
2. B2/ HBr Br =z Br DMF Br x Br
HAc X O O
7: %= 0
B: X= Blt-l 9 (mesa/d, 1-Geml sch)

1. n-Bull

Trennung der 2. N-Formyl- O
Diastereolsomeren meso-3; plperldln OHC = O CHO
d,1-9 3. Hy0* OHC. O s O CHO
10

1. NeBH, O O fﬁi‘j;—lj——o 2 (meso)
MeQH XH,C P CH,X (ausgehend von meso~9)

2. 622 Hgr WG X O CHX B—“ll
HAe enzo 3 (1)

Cs,CO
1la,b: X= OH o:meso 52+ {ausgehend von d,1-8)

126,b: X= Br bid,1

Dagegen schreiben wir dem bei der Cyclisierung von reinem &,1-12 mit Ethan-
dithiol unter analogen Bedingungen entstehenden Cyclus die davon verschiedene
Konstitution 3 mit d,l-Konfiguration zu: Dafilir spricht einerseits die flir die-
se Cyclisierung gilinstige, bevorzugte Konformation von d,1-12, die leicht an-

3a-c)

hand der 1I~I-NMR—Signale nachweisbar ist sowie die Identitdt von 4,1-3

nit dem Umlagerungsprodukt von 2 (meso) (s.u.).

3a,b)

Die beiden offenkettigen Cope-Verbindungen meso-3 und meso-13 wurden

zum Vergleich einer thermischen Umlagerung bei 14OOC unterworfen. Dabei la-
gert x_n_g_gg_—g wie I_nggg—lé zu einem 1:1-Gemisch der ;_n_gz;g—/g_,_]:—Diastereome-

ren um, erkennbar an den unterschiedlichen chemischen Verschiebungen der Vinyl-
Protonen des 1,5-Hexadien-Gerilists im 1H-—NMR—Spektrum. Die Griinde der 1H-Ab—
sorptionsdifferenzen diirften in den verschiedenen Vorzugskonformationen der
meso- und d,l-Form zu suchen sein: ggg)_—g und -1_3__ favorisieren eine ap-, 4,1-9

4 £
und -13 eine sc-Konformation ).
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Die ap-Konformation, in der
die meso-Form vorliegt, diirfte
fiir die Cope-Umlagerung, deren
Folge im offenkettigen Fall
eine partielle Racematbildung
ist, unglinstig sein. Durch Rota-

tion um die Einfachbindung 1l&Bt

sich jedoch auch hier eine sc-~
Konformation erreichen, die
zwar sterisch unglinstiger ist als die entsprechende der 4,l1-Form, aber in Be-

zug auf den Ubergangszustand der Cope-Umlagerung favorisiert sein sollte.

Durch Uberbriickung des Cope-Systems wie in 2 (meso) wird die Vorzugskon-
formation jedoch fixiert. Die 1H—NMR—Auswertung sowie eine R&ntgen-Kristall-
strukturanalyse von 2 (meso) (Abb.1) ergaben, daB auch in der iberbriickten
meso-Verbindung 2 die ap-Form vorliegt. Diese Konformation diirfte fir eine

Cope-Umlagerung ungilinstiger als die sp- bzw. sc-Form sein.

Die R&ntgen-Kristallstrukturana-

lyses) von 2 (meso) wurde auf ‘einem
automatischen Vierkreisdiffrakto-
meter (Nicolet R3m) durchgefiihrt;
MoKa—Strahlung, Graphit-Monochro-
mator, Elementarzelle mit 16 Re-

flexen ermittelt, w-Scan mit 2.0-
29.3%°/min, Reflexbreite 1.2°.

Strukturlésung mit Direkten Me-

BAbb.1. Ergebnis der Rontgen-Kristallstruktur— thoden (SHELXTL), anisotrope Ver-

analyse von 2 (meso) (Stereobild) feinerung der Nichtwasserstoff-

atome, die Lagen der Phenylen-

Wasserstoffatome wurden flir ideale Geometrien berechnet und bei der Verfeine-
rung festgehalten. Die Wasserstoffatome der Methylengruppen wurden fiir ideale
Tetraeder berechnet und wdahrend der Verfeinerung um ihr Zentral-C-2tom herum-
gedreht. Alle Wasserstoff-Positionen sind aus Differenz-Fouriersynthesen be-
stdtigt. Isotrope Wasserstoffatome, Wichtung der letzten Verfeinerung (Rw)
mit 1/c02.

Rontgenstrukturdaten von 2 (meso): Farblose Platten, aus Dichlormethan ge-
wonnen, Einkristall mit den MaBen 0.7 x 0.3 x 0.08 mm. Winkelbereich 3° < 28
<45°, 2657 Reflexe wurden gemessen. Asymmetrischer Datensatz 2126 Reflexe, da-
von 1531 mit F > 40 (F) "beobachtet". Monockline Symmetrie, a= 1155.6(4) pm,
b= 848.9(2) pm, c= 1810.4(5) pm, B= 104.40(3)0, Raumgruppe P21/c, V= 1625.2(8)
X 106 pm3,‘d= 1.27 g/cm3 (Z=2), R= 0.052, Rw= 0.045, 205 verfeinerte Parame-

ter.
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Zur Umlagerung wurde 2 (meso) drei Stunden einer Temperatur von 140°C aus-
gesetzt und langsam abgekiihlt. Die 1H—NMR—Auswertung 148t anhand der charak-
teristischen Vinyl-Absorptionen den Schlu8 zu, daB danach ausschlieBlich 3

6)

(d,1) in der sc-Konformation vorliegt . Bei den offenkettigen Cope-Gerilisten

gggg—g oder g,l—g bzw. —lg konnte auch bei langsamem Abkithlen nur das 1:1-Ge-
misch der meso-/d,l-Stereoisomeren erhalten werden 4b).

Das d,l-konfigurierte Cope-System 3, das wir ausgehend von d,1-3 analog
synthetisierten, erwies sich als identisch mit dem thermischen Umlagerungs-
produkt von 2 (meso) (Vinyl-H-Absorption bei 6= 6.46 ppm). Bei der Cyclisie-
rung von d,1-12 bleibt also dessen Vorzugskonformation im lberbriickten Zustand
erhalten. Im librigen gehen wir davon aus, daB bei den verbrlickten Cope-Syste-

4
men des Typs 3 Cope-Umlagerungen prinzipiell ablaufen J.

Die Folgen der Verklammerung sind also: a) Erschwerung der Umlagerung [bei
2 (meso} ] aufgrund der Einschrénkung der konformativen Bewegungsfreiheit und
b) verdnderte Stereochemie der Umlagerung. Untersuchungen von Cope-Systemen 7
mit engeren und weiteren Briicken erscheinen uns aufgrund dieser Beeinflussungs-

moglichkeit vielversprechend.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie fiir
die Unterstiitzung dieses Projekts, Herrn Prof.Dr.R.Appel, Anorganisch-Chemisches Institut der
Universitdt Bonn filir die gute Zusammenarbeit sowie Herrn F.Luppertz fiir tilichtige experimen-
telle Mithilfe.

Hernn Prof. Da. Dr. H. A. Staab zum 60. Geburntstag gewddmet
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