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rn 
Brombullvalen (1) bildet in Gegenwart von Kalium-tert.-butylat mit reaktiven Dienen die 
anellierten Bullvalene 4, 5 und 6. - Zum anderen entsteht aus dem Brornid 9 und Kalium- 
tert.-butylat ein Gemisch der Ather 11 und 13. In Gegenwart von 1.3-Diphenyl-isobenzo- 
furan fuhrt diese Reaktion zu dem Addukt 19 (einem anellierten Homotropiliden-Derivat). - 
Die Existenz von kurzfristig auftretendem 3.4-Dehydro-bullvalen (2) und von einem uber- 
briickten Dehydrohomotropiliden-Derivat 12 wird aus diesen experimentellen Befunden 
hergeleitet. - Die Strukturbeweise fur die anelherten Buhdlene 4, 5 und 6 grunden sich 
u. a. auf die temperaturabhangigen NMR-Spektren. Aus diesen Spektren folgt eindeutig, 
daB den Addukten aus Dehydrobullvalen und Furanen nicht die aus den Diels-Alder-Reak- 
tionen primar zu erwartenden Strukturen 4 a  und 5a zukommen. Die bei Raumtemperatur 
im Bullvalen-Skelett leicht ablaufenden Bindungsverschiebungen wandeln die Molekiile in die 
Strukturen mit der geringsten Energie um, namlich in 4 b  sowie 5b und 5c. Fur 19 gelten 
analoge uberlegungen. 

rn 
Aus Brombullvalen (1) und Kaliumalkoholaten - vorteilhaft in Dimethylsulfoxid 

(DMSO) als Losungsmittel ~ entstehen in guten Ausbeuten Alkoxybullvalene (3)2,3). 

Aufgrund umfangreicher Untersuchungen uber Darstellung und Verhalten von 
1.2-Dehydro-benzol4) sowie anderer cyclischer Dehydroverbindungens) liegt es nahe, 
diese Reaktion uber einen Eliminierungs-Additions-Mechanismus zu formulieren. Das 
intermedia entstehende Dehydrobullvalen (2) ist dabei das entscheidende Zwischen- 
produkt. Es ist zu erwarten, daD sich 2 als ein reaktives Dienophil verhalt und in 
Gegenwart von Dienen zu den entsprechenden Addukten reagiert. Verwendet man 

1 )  XIII. Mitteil. uber Molekule mit schneller und reversibler Valenzisomerisierung; XII. 
Mitteil.: G. Schroder und J.  F. M .  Oth, Angew. Chem. 79, 458 (1967); Angew. Chem. 
internat. Edit. 6, 414 (1967). 

2) J.  F. M .  Oth, R .  MerPnyi, J. Nielsen und G. Schruder, Chem. Ber. 98, 3385 (1965). 
3)  Es sei darauf hingewiesen, daR 1 und 3 je ein System von vier Stellungsisomeren ungleicher 

Konzentration darstellen. Diese vier Stellungsisomeren sind durch schnelle und rever- 
sible Valenzisomerisierungen miteinander verbunden. Stellungsisomere mit olefinisch 
gebundenen Substituenten beherrschen dabei - wie fruhere Untersuchungen lehren2) - 
eindeutig das Gleichgewichtsgemisch. 

4) S. z. B. G. Witrig, Angew. Chem. 77, 752 (1965); Angew. Chem. internat. Edit. 4, 731 
(1 965). 

5 )  W .  Toehtermann, K.  Oppenlander und U. Walter, Chem. Ber.97,1318 (1964). Diese Autoren 
bringen z. B. den Nachweis eines Dehydro-cycloheptatrien-Derivates. 
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bei der Umsetzung von Brombullvalen (1) rnit K-tert.-Butylat Furan als Losungsmittel, 
so entsteht neben 3 das Furan-Addukt C14H12O (4) (16%). Fiihrt man die Reaktion 
zwischen 1 und Base zusatzlich noch in Benzol mit 1.3-Diphenyl-isobenzofuran oder 
in Dioxan rnit Tetracyclon durch, so lassen sich die entsprechenden Addukte C30H22O 
(5) (76 %) bzw. C38H28 (6) (46 %) isolieren. 

QBr -@, = Q R 
1 2 3: R = C ( C H S ) ~  

4a 

I 
1 a . 

4b 

c 
1 

Ph 5c 
Ph  5b 

Die Strukturbeweise fur 4, 5 und 6 griinden sich besonders auf die NMR-Spektren. 
Wie bei allen Molekulen rnit Bullvalen-Skelett sind die NMR-Spektren tempe- 
raturabhangig und sehr informativ. Sie vermitteln einen Einblick in die Valenziso- 
merisierung dieser anellierten Bullvalene und werden in der nachstehenden Mittei- 
lung ausfuhrlich diskutiert6). 

Im Falle des Furan-Adduktes 4 konnen die ternperaturabhangigen NMR-Spektren 
am besten durch die Valenzisomerisierung BO*, -+ CC + BOt7) erklart werden 

BOZ 4b cc 4c BOE 4b 
6 )  J .  F. M.  Oth, R .  Merhyi ,  H.  Rottele und G. Schroder, Chem. Ber. 100, 3538 (1967), 

nachstehend. 
7) Bedeutung der Symbole: C, 0,. Oh und B nach der Cyclopropyl- (C), der Olefin- (0, 

und 0,) und der Briickenkopfposition (B) des Substituenten. Der Stern * kennzeichnet 
solche Strukturen, bei denen die beiden Substituenten an ein und demselben Arm des 
Bullvalen-Skeletts stehen (unter einem solchen Arm verstehen wir die Kette aus Briicken- 
kopf-, Olefin-, Olefin- und Cyclopropan-Kohlenstoffatom). 
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(die beiden BOt-Isomere verhalten sich wie Bild und Spiegelbild), sofern das pro- 
zentuale Gewicht des CC-Isomeren als klein (kleiner als 5 %) angenommen wird. 

Im Falle des 1.3-Diphenyl-isobenzofuran-Adduktes 5 beweisen die temperaturab- 
hangigen NMR-Spektren die gleiche Valenzisomerisierung BO,* + CC .+ BO;. Die 
beiden Isomeren zeigen jetzt jedoch ungefahr die gleichen Konzentrationen im 
Gleichgewichtsgemisch. 

BO: Sb (27%) 
( d  oder 2 )  

Bei dem Tetracycion-Addukt 

CC 5c (46%) BOX 5b (27%) 
( I  oder d )  

haben wir es mit einem Derivat des Benzobull- 
valens zu tun. Durch Einbau in einen Benzolkern wird eine Doppelbindung des 
Bullvalens fur die Valenzisomerisierung blockiert. Das Addukt entspricht einem 
durch einen Benzorest uberbruckten Homotropiliden, und das NMR-spektrosko- 
pische Verhalten ist durch die folgende Valenzisomerisierung zu erklaren, an der nur 
zwei ObO,*-Tsomere beteiligt sind 

&h - - & P h  / 

Ph 
Ph 

" ' Ph 
P h  

oboz 6 ObO2 

Das Entstehen der Addukte 4, 5 und 6 wird von uns als recht uberzeugender Hin- 
weis auf das intermediare Auftreten von Dehydrobullvalen (2) gewertet. Der Diels- 
Alder-Reaktion geht also die HBr-Abspaltung unter Einwirkung der Base vor- 
aus. Diese Annahme wird dadurch gestutzt, daB Brombullvalen (1) in neutralem 
Medium weder mit Furan bei 32" noch mit Tetracyclon bei 100" reagiert. 

Ein weiteres, uberzeugendes Argument fur das intermediare Auftreten von 3.4- 
Dehydro-bullvalen bei der Dehydrobromierung von 1 finden wir in der Synthese der 
beiden k h e r  11 und 13 aus dem Bromid 98). Die Entstehung dieser beiden k h e r  kann 
nur uber die Dehydroform 12 verstanden werden. 

Bei der Bromierung des Kohlenwasserstoffs ClzH12 (7) in Methylenchlorid bei 
-75" entsteht - gemaB den temperaturunabhangigen NMR-Spektren (s. Versuchs- 
teil) - ein mit groDer Wahrscheinlichkeit einheitliches Dibromid 89). Bei dessen 

8 )  H. Rotteie, Dipiomarb., Techn. Hochschule Karlsruhe 1965. 
9 )  Die Bromaddition an 7 erfolgt ganz analog wie beim Bullvalen in 1.4-Stellung an das 

Vinylcyclopropansystem. Prinzipiell konnen bei dieser Bromaddition 4 stereoisomere 
Dibromide entstehen. Welches stereoisomere Dibromid in der von uns isolierten Ver- 
bindung C12H12Br2 vorliegt, vermogen wir nicht zu entscheiden. Es verdient ubrigens 
hervorgehoben zu werden, daR unter den Bromierungsbedingungen der Cyclobutenring 
unversehrt bleibt. 
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Behandlung mit K-tert.-Butylat in siedendem tert.-Butylalkohol bildet sich unter 
HBr-Eliminierung rnit 50 % Ausbeute ClzHllBr (9). Im NMR-Spektrum von 9 
(s. Versuchsteil) erscheinen 5 olefinische und 6 aliphatische Protonen. Der Brom- 
substituent halt also - wie in 9 wiedergegeben - eine olefinische Position besetzt. 
Aus der Temperaturunabhangigkeit des Spektrums von 9 folgt nicht, daB die Valenz- 
isomerisierung 9 .+ 10 nicht ablauft, sondern lediglich, daB das Gleichgewicht fast 
ausschlieRlich von 9 beherrscht wirdlo). 

Br 

c + J 
12 13 11 

R = C(CH3)3 

Reaktion des Brornids 9 mit einer Losung oder Aufschlamrnung von alkoholfreiem 
K-tert.-Butylat in DMSO fuhrt zu einem Ather der Summenformel C12H110C4Hg 
(33 %). Der dem Bromid 9 strukturell entsprechende Ather 13 sollte aus dem gleichen 
Grunde wie beim Bromid 9 und in Analogie zum NMR-spektroskopischen Verhalten 
des tert.-Butyloxybullvalens (OR halt hier bevorzugt eine olefinische Position be- 
setzt 2)) ein temperaturunabhangiges NMR-Spektrum geben. Das recht komplexe, 
jedoch deutlich temperaturabhangige NMR-Spektrum kann rnit dem Vorliegen 
eines Gemisches der Ather 11 und 13 erklart werden. Der temperaturabhangige An- 
teil des NMR-Spektrums mu0 ausschliel3lich auf 11 zuruckgehen : Das Auftreten eines 
Signals zentriert urn T = 6.6 irn Spektrum bei +40", das bei -60" nicht beobachtet 
werden kann, geht auf eine Mittelwertsbildung der chemischen Verschiebungen von 
Cyclopropyl- und Olefinprotonen im Homotropiliden-System zuriick. Nur eine 
schnelle und reversible Valenzisomerisierung in 11 (die beiden Valenzisorneren sind 
hier strukturgleich, K = 1) vermag diesen Befund zu erkliiren. Die Entstehung der 
beiden Ather la& sich zwanglos uber das intermediiire Auftreten der Dehydroform 
12 (ein Dehydrohomotropiliden-Derivat) deuten. Nucleophile Addition von ROQ nach 
Weg a) fuhrt zu 11, nach Weg b) zu 13. Die Verbindungen 11 und 13 sind ganz offen- 
sichtlich uber einen Eliminierungs-Additions-Mechanismus gebildet worden. Dieser 
Befund sowie die Darstellung der Addukte 4, 5 und 6 haben unseres Erachtens 
Beweiskraft fur das intermediare Auftreten von Dehydrobullvalen (2). 

Die HBr-Abspaltung aus 1 (analoge Uberlegungen gelten fur 9) ist eine P-Elimi- 
nierung. Reaktionsort dieser Eliminierung kann nur die Doppelbindung sein. Da das 
tricyclische System des Bullvalens eindeutig in den Giiltigkeitsbereich der Bredtschen 

10) Dieser experimentelle Befund erscheint nach dem Studiumz) der dynamischen Gleichge- 
wichtsverhaltnisse am Brombullvalen (1) al$ nicht iiberraschend. 
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Regel 11) fallt, kann die HBr-Abspaltung nicht unter Einbeziehung eines Briicken- 
kopfprotons verlaufen. Dabei mul3ten intermediar Allene der Strukturen 14 oder 15 
anfallen, die aber aus Spannungsgriinden zu verwerfen sind. Aus dem gleichen Grunde 
ist die auch denkbare Struktur 16, die zum Beispiel durch Valenzisomerisierung aus 
3.4-Dehydro-bullvalen (2) entstehen konnte, auszuschlieRen. 

\ l4 15 

14 la& sich nicht nur durch theoretische Uberlegungen, sondern auch durch das 
Experiment ausschlieBen. Fuhrt man die HBr-Abspaltung aus 9 in Gegenwart von 
1.3-Diphenyl-isobenzofiiran durch, so 1aBt sich zu 25 % ein Addukt isolieren, dem 
wir gemaiD seines NMR-spektroskopischen Verhaltens (s. Versuchsteil) die Struktur 
19b zuordnen. Verliefe die HBr-Abspaltung aus 9 unter Einbeziehung des Briicken- 
kopfprotons, so sollte 17 (das 14 analoge Allen) und daraus dann das Addukt 18 
entstehen. 18 steht aber mit dem NMR-Spektrum des Adduktes nicht im Einklang. 

Br 0 
9 

KOR 

17 
KOR 

Ph \ 

18 

12 19 a 19b 

Den Addukten aus den Dehydrohomotropiliden-Derivaten 2 und 12 mit Furanen 
kommen nicht die aus den Diels-Alder-Reaktionen primar zu erwartenden Strukturen 
4a, 5a und 19a zu. Dieser Befund uberrascht auf den ersten Blick. Die hier gultige 
Erklarung lautet : Die bei Raumtemperatur im Homotropiliden-System leicht ab- 
laufenden Bindungsverschiebungen lassen die Molekule in die Strukturen mit den 
geringsten Energieinhalten iibergehen, namlich in 4b sowie 5b/5c und 19b. Diese 
zeigen ganz offensichtlich geringere Spannungen (Baeyer- und/oder Pitzer-Span- 
nungen) als die entsprechenden Isomeren 4a, 5a und 19a. 

Der Badischen Anilin- & Soda-Fubrik AG, der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 
Fonds der Chemischen Zndustrie danken G. S. und H. R. fur die groBzugige Unterstutzung der 
Untersuchungen. 

11) J.  Bredt, Liebigs Ann. Chem. 437, 1 (1924). 
Chernische Berichte Jahrg. 100 226 
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Beschreibung der Versuche 

Alle IR-Spektren wurden rnit einem Leitz-Spektralphotometer, die UV-Spektren mit einem 
Beckman DK-2 und - sofern nicht besonders erwahnt - in Cyclohexan aufgenomrnen. Die 
NMR-Spektren wurden rnit einem Varian A-60-Gerat und - sofern nicht anders angegeben - 
in Schwefelkohlenstofflosung gegen Tetramethylsilan als inneren Standard gemessen. Die 
Durchfiihrung aller beschriebenen Reaktionen erfolgte unter Stickstoff und unter Feuchtig- 
keitsausschluB. 

Darstellung von Kalium-tert.-butylat: Kalium wird in reinem tert.-Butylalkohol gelost, der 
iiberschiiss. Alkohol zuerst abdestilliert und das sich abscheidende farblose Kn/iuma/koholat 
sodann bei 100- 120" Badtemp./O.l Torr 2 Stdn. getrocknet. (Bezogen auf 1 wird der 2 -6fache 
UberschuB an Kaliumaikoholat dargestellt.) 

Furan-Addukt 4: Zu aus 2 g Kalium dargestelltem Kalium-tert.-butylar werden in einem 
Dreihalskolben bei Raumtemp. 45 ccm Furan (absol.) getropft und rnit einem Magnetriihrer 
solange durchgemischt, bis eine Suspension entstanden ist. Hierzu laRt man ebenfalls unter 
Riihren eine Losung von 3.3 g Brombullvalen (1) in 15 ccm Furan flieBen. Das Reaktions- 
gemisch wird zuerst 4 Stdn. unter RiickfluR gekocht und dann noch 16 Stdn. bei Raumtemp. 
heftig geriihrt. Unter Riihren und LuBerer Eiskiihlung fiigt man Wasser zu, extrahiert im 
Scheidetrichter 3 ma1 rnit je 50 ccm dither, wascht die vereinigten Ausziige mehrmals mit 
Wasser und trocknet iiber Natriumsulfat. Der dither wird anschlieaend im Rotations- 
verdampfer fast vollstandig abgezogen. Aus der zuruckbleibenden Losung kristallisiert im 
Kiihlschrank das Addukt 4 aus, das abfiltriert, rnit wenig dither gewaschen und einmal 
sublimiert wird (120- 140' Badtemp./O.Ol Torr). Schmp. 174-179", Rohausb. 520 mg 
(16 %). Nach mehrrnaligem Umkristallisieren aus CS2 Schmp. 178 - 180". Das UV-Spek- 
trum in T H F  zeigt nur Endabsorption, ~ 2 4 0 ~ ~  = 3000. Das IR-Spektrum steht mit der 
Struktur 4 im Einklang. 

C14H120 (196.2) Ber. C 85.68 H 6.16 0 8.15 Gef. C 85.71 H 6.22 0 8.14 

Das Filtrat des im Kuhlschrank auskristallisierten Adduktes 4 wird vom Losungsmittel 
befreit und der Ruckstand in einer kleinen, vereinfachten MolekulardestilIationsapparatur 
destilliert. Es werden 43 % tert.-Butyloxybullvalen (3) isoliert (bez. auf eingesetztes 1). Identi- 
fizierung durch IR-Spektrenvergleich mit einer authent. Probe 2). 

In einer Vergleichsreaktion wird 1 rnit Furan unter neutralen (ohne Kalium-tert.-butylat), 
aber sonst gleichen Reaktionsbedingungen behandelt. Es wird reines 1 zuriickgewonnen. 

1.3-Diphenyl-isobenzojiuran-Addukt 5 :  In  eine Suspension von Kalium-tert.-butylat (aus 
0.8 g Kalium) in 50 ccm Benzol (absol.) 1aBt man unter Riihren eine benzol. Losung von 2.0 g 
1.3-Diphenyl-isobenzofuran einflieoen, erhitzt dann zum Sieden und laRt langsam eine Losung 
von 1.54 g 1 in 15 ccm Benzol zutropfen. Es wird 3-4 Stdn. unter RiickfluB gekocht, iiber 
Nacht bei Raumtemp. stehengelassen, danach rnit Wasser zersetzt und 3mal rnit je 50 ccm 
Ather extrahiert. Die vereinigten Ausziige werden mehrmals rnit Wasser gewaschen und iiber 
Natriumsulfat getrocknet. Nach Abziehen des Ltjsungsmittels wird der Riickstand in Benzol 
aufgenommen, und durch diese Losung reiner Sauerstoff bis zum Verschwinden der gelbgriinen 
Fluoreszenz geleitet. Nach erneutem Abziehen des Losungsmittels bleibt eine glasige, gelb- 
braune Substanz zuriick, die in wenig Ather aufgenommen wird und durch Reiben mit einem 
Glasstab zur Kristallisation gebracht werden kann. Nach Absaugen und Waschen mit wenig 
Ather erhalt man 2.25 g 5 (76% Rohausb.). Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Cyclo- 
hexanldither Schmp. 179- 180'. Das UV-Spektrum zeigt ~ auRer einigen kleinen Vorbanden 
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zwischen 260-280 m p  - nur Endabsorption, ~ 2 4 0 ~ ~  : 5500. Das IR-Spektrum steht 
mit der Struktur 5 im Einklang. 

C30H220 (398.5) Ber. C 90.42 H 5.57 
Gef. C 90.12 H 5.50 Mo1.-Gew. 402 (osmometr. in CHC13) 

Tetracyclon-Addukt 6 :  Zu einer Aufschlammung von Kalium-tert.-butylat (aus 0.8 g 
Kalium) in 40 ccm Dioxan (absol.) gibt man unter Ruhren einc Losung von 2.76 g Tetracyclon 
(Tetraphenyl-cyclopentadienon) in 20 ccm Dioxan, anschlieRend eine Losung von 1.5 g 1 in 
20 ccm Dioxan und riihrt 16 Stdn. bei 100". Bei Wasserzugabe scheiden sich kristalline 
organische Bestandteile ab, die abgesaugt und mit vie1 k h e r  gewaschen werden. Rohausb. 
an 6 1.5 g (46%). Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Diglyme Schmp. 314-316". Das 
UV-Spektrum in T H F  zeigt ein Maximum bei 240 m p  (c = 42800). Das 1R-Spektrum steht 
mit der Struktur 6 im Einklang. 

C38H28 (484.6) Ber. C 94.17 H 5.81 Gef. C 93.39 H 5.80 

Neben 6 werden 0.43 g (29 %) 3 isoliert. 

In einer Vergleichsreaktion wird 1 rnit Tetracyclon unter neutralen, aber sonst gleichen 
Reaktionsbedingungen zusammengebracht. Es wird reines 1 zuruckgcwonnen. 

Dibromid 8 :  3.0 g Kohlenwassersroff 712) (C12H12) werden in ca. 100 ccm Methylenchlorid 
in einem Dreihalskolben (mit Riihrcr, Tropftrichter und Trockenrohr) auf -75' abgekuhlt. 
Unter Ruhren laBt man 3.5 g Brom (0.10 bis 0.15 molarer UberschuB) in 20 ccm CH2Cl2 inner- 
halb von 5 - 10 Min. zutropfen. Die schwachgelbe Losung wird auf Raumtemp. gebracht 
und das CH2C12 im Rotationsverdampfer abgezogen. Es bleibt ein leicht gelbbraunes zah- 
fliissiges 0 1  zuriick, das durch Saulenchromatographie (Kieselgel, Losungs- und Eluierungs- 
mittel: Petrolather 45-60") gereinigt wird. Man erhhlt so 8 als farblose Flussigkeit. Ausb. 
5.0 g (82 %). Die UV- und IR-Spektren stehen mit 8 im Einklang. 

C12H12Br2 (316.1) Ber. C 45.60 H 3.82 Gef. C 45.30 H 3.81 

NMR:  Im temperaturunabhangigen Spektrumvonl erkennt manim olefin. Bereich ein Singu- 
lett bei T = 3.88 (a-, a'-Protonen, relat. Intensitat: 2) und ein komplexes 
Multiplett zentriert um T = 4.2 (b-, b'-, b"-, b"'-Protonen, relat. Int. 4). 
Die aliphat. Protonen erscheinen als Multiplett bei T = 5.03 (c-, c'-Pro- 
tonen, relat. Int. 2), als Triplett um T = 6.08 (d- oder e-Proton, relat. 
Int. l), und schlieRlich als ein komplexes Multiplett um T = 6.7 (e- oder 
d-Proton und f-, f'-Protonen, relat. Int. 3). 

Bromid 9: 3 g Kalium werden unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluR in 100 ccm absol. 
?err.-Burylalkohol gelost. Dazu gibt man 1O.Og 8 und kocht 3 Stdn. unter RuckfluR. Die Farbe 
schlagt allmahlich nach Dunkelbraun urn. Man laRt auf Raumtemp. abkuhlen, zersetzt mit 
Wasscr und extrahiert 3mal rnit je 50 ccm Ather. Die vereinigten Auszuge werden griindlich 
mit Wasser gewaschen und uber Natriumsulfat getrocknet. Nach Abziehen des Athers 
bleibt ein braunes 6 1  zuruck, das durch Chromatographie (Kieselgel, Petrolather) gereinigt 
und dann in einer Kurzwegapparatur (Sublimator) bei 60" Badtemp./O.OS Torr destilliert 
wird. Ausb. 3.76 g (50%). 9 zeigt im UV-Spektrum nur Endabsorption ( ~ 2 3 5 ~ ~  = 3200). 
Das IR-Spektrum steht rnit der Struktur 9 im Einklang. 

C12H~lBr (235.1) Ber. C 61.30 H 4.72 Gef. C 61.40 H 4.69 

12) G. Schroder, Chem. Ber. 97, 3131 (1964). 
226' 
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Im NMR-Spektrum von 9 (Abbild. 1) erscheinen 5 olefin. und 6 aliphat. Protonen. Die 
ersteren sind in dem komplexen Multiplett zentriert um T = 4.0 (a-, a'-, b-, b'-, b"-Protonen) 
zu finden. Das Signal des Briickenkopfprotons c ist zentriert um T = 6.44; die beiden Cy- 
clobutenylprotonen d und d' erscheinen als Multiplett bei 7 = 7.1, wahrend die 3 Cyclopro- 
pylprotoncn e, e', e" als relativ schmales Multiplett zentriert um T = 8.3 auftreten. 

2.3.80 
0 

'5: 3.9 
b 

__ 

9 10 
2-1.02 
m 

r- 

Abbild. 1. NMR-Spektrum des Bromids 9 bei zwei verschiedenen Temperaturen 

Das NMR-Spektrum von 9 zeigt eine gewisse Temperaturabhangigkeit : Bei tiefen Tempe- 
raturen (ca. -60") geht die Feinstruktur verschiedener Signale auf Kosten einer leichten 
Verbreiterung verloren. Diese Temperaturabhangigkeit erkliiren wir mit der schnellen und 
reversiblen Valenzisomerisierung 9 .$ 10, wobei 9 das Gleichgewicht fast ausschliefllich 
beherrsch t . 

Gemisch der Ather 11 und 13: 4 g Kalium werden in 1 0 0  ccm absol. tert.-Butylalkohol 
gelost, der iiberschiiss. Alkohol abdestilliert und das Kuliumulkoholar anschlie8end bei 0.1 
Torr (110-120" Badtemp.) 2 Stdn. getrocknet. Nach Abkiihlen auf Raumtemp. laBt man 
100 ccm wasserfreies Dimethylsulfoxid (iiber Molekularsiebe, Linde 4A,  14 x 30 mesh, 
getrocknet) einflieBen. Dazu gibt maneine Losung von 3.6 g 9  in 20ccm DMSO. Die Mischung, 
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24 Stdn. bei Raumtemp. belassen, farbt sich dunkelbraun. Unter Riihren und LuBerer Eis- 
kuhlung fiigt man dann ca. 80 ccm Wasser zu, extrahiert im Scheidetrichter 4maI mit je 50 
ccm k h e r ,  wascht die vereinigten Ausziige 4mal mit je etwa 60 ccm Wasser und trocknet 
iiber Natriumsulfat. Das Losungsmittel wird abgezogen, der braune Ruckstand wie bei 
9 chromatographiert und anschlieoend in einer kleinen Kurzwegapparatur (Sublimator) 
destilliert. Ausb. 1.19 g k'thergeniisck 11 und 13. Im UV-Spektrum erscheint eine 
schwache Schulter bei 232 mp ( E  = 3700). Das IR-Spektrum steht mit der Struktur 11/13 
im Einklang. 

C16H200 (228.3) Ber. C 84.16 H 8.82 0 7.07 Gef. C 83.67 H 8.95 0 7.56 

Das NMR-Spektrum des Gemisches 11/13 bei -60" ist relativ komplex und in den Einzel- 
heiten wohl kaum zu deuten (Abbild. 2). Man erkennt jedoch folgende entscheidenden 
Merkmale: Im Bereich der olefin. Protonen (7 = 3.8 bis 5.4) erscheint ein komplexes Signal 
mit der relativen Flache 5 .  im Gebiet der aliphat. Protonen (T = 6.0 bis 9.0) beobachten wir 
Absorptionssignale mit einer Gesamtflache von 15, wobei 9 Protonen auf mehiere voneinander 
getrennte Singuletts unterschiedlicher Intensittit entfallen (Protonen der tert.-Butyloxy- 
gruppe bei T = 8.6 bis 8.9). 

~ 3 . 8 5  u 11  I 

T-- 
Abbild. 2. NMR-Spektrum des khergemisches 11/13 bei zwei verschiedenen Temperaturen 
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Beim Erwarmen treten deutliche Veranderungen im NMR-Spektrum ad.  Bei t40" 
ist die relative Intensitat der olefin. Protonen auf den Wert 4.3 abgesunken, die relat. 
Intensitaten der aliphat. Protonen im Bereich T = 6.0 bis 8.5 sind dagegen auf 6.7 angestiegen. 
1.3-Diphenyl-isobenzofuran-Addukt 19: 1 g Kalium wird in 40 ccm tert.-Butylulkohol gelost, 

der iiberschiiss. Alkohol abdestilliert und das Kaliumulkoholut anschlieRend bei 0.1 Torr 
(1 10-120" Badtemp.) 2 Stdn. getrocknet. Man laRt auf Raumtemp. abkiihlen, gibt dann 
zuerst eine LBsung von 3.4 g I.3-DiphenyEisobenzo&ran in 40 ccm absol. Benzol und anschlie- 
Bend eineLosung von 3.0g 9 in ebenfalls 40ccm absol. Benzol hinzu und erwarmt 8Stdn. auf 
80". Nach dem Abkuhlen wird mit Wasser zersetzt, mit Ather extrahiert, die ather. Phase 
3 ma1 mit Wasser gewaschen, uber Natriumsulfat getrocknet und vom Losungsmittel befreit. 
Der Riickstand wird in Benzol aufgenommen und durch diese Losung bis zum Verschwinden 
der griinen Fluoreszenz Sauerstoff (Luft) hindurchgeleitet. Das Losungsmittel wird erneut 
abgezogen, uhd der Ruckstand in wenig &her aufgenommen. Nach einiger Zeit kristallisiert 
daraus das Addukt 19 aus; Ausb. 1.35 g (25%), Schmp. 222-223" (aus Cyclohexan/hher). 

Das UV-Spektrum zeigt auRer zwei kleinen Maxima bei 268 und 275 m p  und einer sehr 
schwachen Schulter bei 245 m p  nur Endabsorption ( q 3 8 m ~  = 7800). 

C32H240 (424.5) Ber. C 90.53 H 5.70 Gef. C 90.21 

19b 
"' 

H 5.72 

190 

r- 
Abbild. 3. NMR-Spektrum des 1.3-Diphenyl-isobenzofuran-Addukts 19 bei zwei verschiedenen 

Temperaturen 
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N M R  (Abbild. 3): Die 14 aromat. Protonen erscheinen als komplexes Multiplett zwischen 
T = 2.0 und 3.0. Ferner erkennt man 5 olefin. und 5 aliphat. Protonen. Die a- und a'-Pro- 
tonen begegnen uns als AB-System bei T = 4.52 und 4.85, die b-Protonen als Multiplett 
zentriert urn T = 4.3. Das Signal von c ist zentriert urn T = 6.7, die beiden d-Protonen er- 
scheinen als Multiplett bei r = 7.25, die beiden Cyclopropylprotonen e als Multiplett zwischen 
T = 8.2 und 9.0. Eine gewisse Temperaturabhangigkeit gibt sich dadurch zu erkennen, daR 
bei ca. -60" die Feinstruktur verschiedener Resonanzsignale auf Kosten einer leichten Ver- 
breiterung verlorengeht. Dies erklaren wir mit der Valenzisomerisierung 19b p 19a, wobei 
19 b das Gleichgewichtsgemisch fast ausschlieRlich beherrscht. 
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