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Die mit Funf- bzw. Sechsringsystemen anellierten Bullvalene 4,5 und 6 (Addukte aus Dienen 
und 3.4-Dehydro-bullvalen) zeigen, wie bisher alle Molekule mit dem Bullvalen-Skelett, 
temperaturabhiingige NMR-Spektren. - In 4, 5 und 6 tauschen jedoch nicht alle 10 Bull- 
valenyl-Kohlenstoffatome ihre Platze und Nachbarn aus. Die zwei substituierten C-Atome 
bleiben immer aneinander gebunden. Daher sind hier prinzipiell nur vier Stellungsisomere 
moglich. - Durch die bei Raumtemperatur im Bullvalen-Skelett leicht ablaufenden Valenz- 
isomerisierungen gehen die Molekiile in die energiearmsten Strukturen iiber. Im Falle von 4 
und 5 zeigen die NMR-Spektren, daR maximal nur zwei Stellungsisomere - namlich die 
Isomeren 4b (BO;) sowie 5 b  (BO;) und 5c  (CC) - das Gleichgewichtsgemisch beherr- 
schen. -- 6 ist ein Benzobullvalen. Durch Einbau in einen Benzolkern wird eine Doppel- 
bindung des Bullvalen-Skeletts fur die Valenzisomerisierung blockiert, so daB 6 sich nur wie 
ein iiberbrucktes Homotropiliden isomerisiert. 

a 
In der vorstehenden Mitteilungl) wurde d ie  Reaktion von Brombullvalen (1) in  

Gegenwart von Kalium-tert.-butylat mi t  reaktiven Dienen zu den anellierten Bull- 
valenen 4, 5 und 6 beschrieben. Die Bildung dieser Verbindungen wurde als uber- 
zeugender Hinweis f u r  das intermediare Auftreten von 3.4-Dehydro-bullvalen (2) 
gewertet. 

1 2 3 
+ Diene 

4b 5b 6 

1) XIV. Mitteil. uber Molekiile mit schneller und reversibler Valenzisomerisierung; XIII. 
Mitteil.: G. Schroder, H. Rotrele, R .  MerPnyi und 3. F. M. Oth, Chem. Ber. 100, 3527 
(1967), vorstehend. 
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Die Strukturbeweise fur die anellierten Bullvalene 4, 5 und 6 griindeten sich beson- 
ders auf die NMR-Spektren. Wie bei allen Molekulen mit dem Bullvalen-Skelett 
sind diese temperaturabhangig und sehr informativ 2 3 .  Sie vermitteln einen Einblick 
in die schnellen Valenzisomerisierungen und werden in dieser Mitteilung ausfuhrlich 
diskutiert. 

Allgemeine Betrachtungen uber die Valenzisomerie bei den anellierten Bullvalenen 
Die anellierten Bullvalene sind in ihrer Valenzisomerie wie die disubstituierten 

Bullvalene3) zu behandeln. Man murj 12 Stellungsisomere ~ wobei 3 lsomere immer 
als optische Paare auftreten - und 27 Isomerisierungsgeschwindigkeiten unter- 
scheiden4) (s. Abbild. 1 ) .  

BOZ co; oboe 0, 0, cob BC" 
( d  oder 1 )  ( d  oder 1 )  

oboe OCOC oboe 
cob 

COc COE BOZ CO: 

c o b  

Abbild. I .  Stellungsisornere und Isornerisierungsgeschwindigkeiten bei den anellierten 
Bullvalenen 

Es ist leicht einzusehen, daB man durch entsprechende strukturelle Abwandlungen 
des am Bullvalen-Skelett ankondensierten Ringes die Anzahl der Isomeren nochmals 
erhohen kann. Das sei an folgenden Beispielen kurz erlautert : 

a) Halbiert der Substituent oder die Gruppe X das nichtplanare Ringsegment, so 
sind fur die Positionsisomeren BC', BO;, BOY, @or, CO,* und COY optische Paare 

2 )  R .  Merlnyi, J. F. M. 0 t h  und G. Schroder, Chem. Ber. 91, 3150 (1964); J .  F. M. Oth, 
R .  Mere'nyi, J. Nielsen und G. Schroder, ebenda 98, 3385 (1965). 

3)  J .  F. M. Oth, R. Mere'nyi, G .  Engel und G. Schroder, Tetrahedron Letters [London] 
1966, 3311. 

4) Bedeutung der Symbole: C, 0,, O b  und B entsprechend der Cyclopropyl- (C), der Olefin- 
(0, und o b )  und der Briickenkopfposition (B) des Substituenten. Der Stern* kenn- 
zeichnet 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-Kohlenstoffatorn). 
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(s. z. B. 7), fur alle anderen Stellungsisomeren endo- und exo-Isornere zu erwarten 
(rnit zusatzlicher optischer Isornerie bei CO,, obo, und Cob). Die endo- und exo- 
Isorneren sind durch die relative Lage von X zum Cyclopropanring festgelegt (s. z. B. 
8 und 9). 

C C e n d o  cc.so oboe endo oboe #a0 

8 9 

b) Der Substituent oder die Gruppe X ist so an einern planaren Ringsegment 
angeordnet, da13 dieses dadurch nicht halbiert wird. Irn Falle von obo', liegen jetzt 
zwei Isomere 10 vor. Dasselbe gilt fur jedes rnit gekennzeichnete Positionsisornere 

x 
obox 10 -0: 

wie auch fur die Isorneren CO,, Obo, und cob, bei denen aber zusatzlich optische 
Isomerie ins Spiel kornrnt. Die Isorneren CC, ObOb und O,O, erscheinen nur als 
Anti podenpaare. 

Selbstverstandlich sind gewisse der zahlreichen Isomeren aus verschiedenen Grun- 
den bevorzugt. Es ist z. B. zu erwarten, daR bei Bullvalen-Derivaten rnit kleinem 
auReren Ring nur die Isorneren obo', , CO:, BO; und CC rnoglich sind (in Abbild. 1 
umrandet), zutreffend z. B. fur die Verbindungen 4 und 5. 

Es ist nicht uninteressant zu spekulieren, wie sich ein System rnit groRer Ring- 
gliederzahl (n = 10 oder groBer) verhalten wurde. Hier sollten alle 12 Stellungs- 
isorneren rnoglich sein, und das Bullvalen-Skelett windet sich dabei durch den grol3en 
Ring hindurch. 

Diskussion der NMR-Spektren der anellierten Bullvalene 4, 5 und 6 

1)  Furan-Addukt 4 (C14H120) 

Die ternperaturabhangigen NMR-Spektren des Adduktes 4 sind in Abbild. 2 
wiedergege ben. 

Im Tieftemperaturspektrum (-40") erscheinen 3 aliphatische und 5 olefinische 
Bullvalenylprotonen: Die ersteren zentriert urn T = 7.80, die 5 olefinischen Protonen 
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als verschiedene Signale zwischen T = 3.7 und T = 4.8. Die bullvalenylfremden 
olefinischen Protonen a und a' begegnen uns als AB-Quartett bei T, = 3.27 und 
7,. = 3.58 (Jaa# = 5.8 Hz) cedes dieser Signale ist durch Kopplung mit den Protonen 
b bzw. b' in ein Dublett aufgespalten: Jab = 1.5 Hz); die Bruckenkopfprotonen 
b und b' erscheinen als ein Pseudotriplett bei T = 5.05. 

+ 100" 

I /I 

T = 4.1 I 

- 4 0 "  

7- I 

Abbild. 2. NMR-Spektren des Furan-Adduktes 4 bei verschiedenen Temperaturen 

Das Verhaltnis von 3 aliphatischen zu 5 olefinischen Bullvalenylprotonen sowie der 
Habitus der Resonanzsignale fur die Protonen a, a' und b, b' informieren unmil3ver- 
standlich dariiber, daD das Gleichgewichtsgemisch von 4 nur von den Isomeren 
BO: und/oder COT beherrscht werden kann. Das COZ-Isomere kann jedoch - 
wie schon jetzt angedeutet sei - verworfen werden, da damit weder die Veranderungen 
im NMR-Spektrum bei Temperaturerhohung noch das Hochtemperaturspektrum 
erklart werden konnen. BO; ist das beherrschende Isomere beim Furan-Addukt 4. 
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Im Tieftemperaturspektrum von 4 sind die Resonanzsignale der Bullvalenyl- 
protonen folgendermaRen zuzuordnen: das Dublett zentriert urn 7 - 4.65 repra- 
sentiert Proton 105) (J9.10 = 1 1  Hz), die Protonen 3, 6, 7 und 9 erscheinen in der 
Signalgruppe zentriert bei 7 = 4.1, wahrend die aliphatischen Bullvalenylprotonen 
I ,  2 und 8 im Signal bei T = 7.80 auftreten. 

Die temperaturabhangigen NMR-Spektren des Furan-Addukts 4 sowie der Habitus 
des Hochtemperaturspektrums konnen am besten durch die Valenzisornerisierungen 
BO; f C C  G SO: erklart werden (die beiden BOi-Isomeren verhalten sich wie 
Bild und Spiegelbild), sofern das prozentuale Gewicht von CC als klein angenommen 
wird. Diese Erklarung macht es verstandlich, warurn das Resonanzsignal der a- 
und a'-Protonen bei tiefen Temperaturen ein AB-System reprasentiert und warum 
bei hoheren Temperaturen die a- und a'-Protonen fur die NMR-Spektroskopie 
gleichwertig werden und in ein Resonanzsignal (z = 3.58) zusammenfliel3en. Fur die 

B @ ( d  oder 2 )  4b cc 4c BOt ( d  oder  1 )  4b 
Temperaturabhangigkeit der Resonanzsignale der b- und b'-Protonen gelten analoge 
Uberlegungen. Die Form der Signale (bei +SO") der a-, a'-, b- und b'-Protonen 
entspricht dem berechneten Spektrum eines A2Bz-Systems rnit JAx = Jab = I .5 Hz, 
JAA = Jaar = 5.8 Hz und JAx' = Jab' = JXx = .Ibb, = 0 Hz. Wegen eines tempera- 
turabhangigen Losungsmitteleffektes beobachtet man eine Verschiebung aller Signale 
bei +SO" urn etwa +0.15 ppm im Vergleich zu den Werten bei -40". So findet man 
statt der berechneten Durchschnittswerte T ~ ~ ~ .  = 3.42 (a-Protonen) und T ~ ~ ~ ,  = 5.05 
(b-Protonen) die Werte z = 3.58 und T = 5.25. 

Das Auftreten einer Bande zentriert um 7 = 6.1 mit der relativen Intensitat 2 im 
Spektrum bei $80 und +100" kann ebenfalls aufgrund der gleichen Valenzisomeri- 
sierung verstanden werden : Dieser T-Wert entspricht ungefahr dem Durchschnitts- 
wert der chemischen Verschiebungen der Protonen 2 und 9:  Tber, = 5.95. Es ist 
ferner leicht einzusehen, daR die Protonen 3 und 10 gemeinsam ein Dublett zentriert 
bei z = 4.52 ( J 2 . 3  = J9.10 = 9 Hz) mit der relativen Intensitat 2 ausbilden. Auch 
hier IaBt sich der Durchschnittswert wieder berechnen: Tber, = 1/2 (4.1 $4.65) = 4.37. 

Die Signale der Protonen 7 (T = 4.12), 6 (z = 4.35) sowie 1 und 8 (7 = 7.65) 
sollten temperaturunabhangig sein. Die kleinen Anderungen ihrer chemischen 
Verschiebungen konnen mit dem Losungsmitteleffekt erklart werden. 

Der Anteil des CC-Isomeren am Gleichgewicht ist sicherlich sehr klein (kleiner 
als 5 %), andernfalls sollte man eine deutliche Verschiebung der Signale der Protonen 
6 und 8 im Hochtemperaturspektrum beobachten. Die geringe Konzentration des 
CC-Isomeren wird auch noch durch das Fehlen einer scharfen Bande fur die a- und 
a'- sowie b- und b-Protonen (a und a' sowie b und b' sind in CC identisch) im Tief- 
temperaturspektrum unterstrichen. 

5 )  Numerierung von 4b (linke Formel). 
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Das CC-lsomere kann iibrigens prinzipiell in zwei Konfigurationen auftreten : 
Entweder steht das 0-Atom oder aber die Doppelbindung des substituierten Dihy- 
drofuran-Systems uber dem Cyclopropanring des Bullvalen-Skeletts : Diese beiden 
CC-Isomeren nennen wir CCCnd, und CC,,, entsprechend der Position des 0-Atoms 
relativ zum Cyclopropan-Ring. Werden beide CC-Konfigurationen durchlaufen, so 
erhalten wir 6 BO:-Valenzisomere (sie unterscheiden sich nur in der Numerierung 
der C-Atome) sowie 3 CC,,,- und 3 CC,,-Valenzisomere (s. Abbild. 3). 

Die Temperaturabhangigkeit des NMR-Spektrums des Furan-Adduktes 4 wird 
von uns durch einen Wechsel zwischen zwei BO:-Strukturen via ein CC-Isomeres 
erklart. Wenn das Molekul die 6 verschiedenen BOi-Strukturen (via die anderen 

CCIIO 
Abbild. 3. Valenzisomerie des Furan-Addukts 4 unter Beriicksichtigung der ccendu- und 

CCexo-Isomeren 



3544 Oth, MerPnyi, Rottele und Schroder Jahrg. 100 

CC-Isomeren) durchlaufen wurde, so sollte man - wie Abbild. 3 lehrt - eine zu- 
satzliche Mischung der Bullvalenylprotonen 3, 6 und 10 bzw. 2, 7 und 9 beobachten. 
Fur jede der beiden Gruppen sollte man im Hochtemperaturspektrum nur jeweils 
eine gemittelte chemische Verschiebung erwarten durfen. Es ist iiberraschend, daB 
das NMR-Spektrum selbst bei + 140' dafiir keinerlei Anhaltspunkte liefert. Nur eine 
kleine Anderung in der Auflosung der Signale der Protonen 6 und 7 kann beobachtet 
werden (vgl. die Spektren bei 1 8 0  und +lOOo). Valenzisomerisierungen unter Ein- 
beziehung der Isomeren CO: und Ob0: sind auszuschlieflen. Wiirden diese Iso- 
meren durchlaufen, so sollte eine wesentlich starkere Mischung der Signale der 
Bullvalenylprotonen stattfinden. 

2) 1.3-Diphenyl-isobenzofuran-Addukt 5 (C30H220) 

Abbild. 4 gibt die temperaturabhangigen NMR-Spektren von 5 wieder. 

Im Tiefteniperaturspektrum (-48") erscheinen die 8 Bullvalenylprotonen als 
3 Signalgruppen. Die erste zwischen T = 3.7 und 4.5 entsteht durch Uberlagerung 
einer breiteren und einer schaeren Bande; die zweite ist zentriert um T = 6.07 und 

z- I lczo?,slrl 

Abbild. 4. NMR-Spektren des 1.3-Diphenyl-isobenzofuran-Adduktes 5 bei verschiedenen 
Temperaturen 
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die dritte um r = 7.85. Die relativen Intensitaten dieser drei Signalgruppen verhalten 
sich wie 5.4 : 0.4 : 2.2. Die 14 arornatischen Protonen von 5 absorbieren zwischen 
T = 2.0 und 3.0. Die Flachenverteilung der Resonanzsignale der Bullvalenylprotonen 
im Spektrum bei -48" kann nur mit einem Gleichgewichtsgemisch verschiedener 
Isomeren erklart werden. Der ubersichtlichkeit halber sei hier das Ergebnis unserer 
Deutung vorweggenommen und die NMR-spektroskopischen Befunde daran erlautert. 
Das Addukt 5 ist in Losung durch ein Gemisch zweier BO;-Isorneren (5b) und eines 
CC-Isomeren (5c) zu beschreiben, wobei der Anteil von BO; ca. 54% und der von 
CC ca. 46 % betragt. 

BOt(d oder 1 )  5b cc 5c BOE(2 oder d )  5b 
27% 46% 27% 

Das NMR-Spektrum bei -48" entsteht also durch eine additive Uberlagerung 
des B0;- und CC-Spektrums. Die einzelnen Protonenresonanzsignale werden wie 
folgt zugeordnet: Die Protonen 3, 6, 7, 9 und 10 von BO; (Numerierung der linken 
Formel in Abbild. 4) und die Protonen 2, 3, 7, 8, 9 und 10 des CC-Isomeren erscheinen 
in dern Signal zwischen T = 3.7 und 4.5. Die kleine Bande bei 7 = 6.07 wird von uns 
dem Cyclopropylproton 6 des CC-Isomeren zugeschrieben (aus der relativen Inten- 
sitat dieser Bande kann u. a. die Gleichgewichtskonzentration des CC-Isomeren 
hergeleitet werden). Das Signal bei T = 7.85 kommt den Protonen 1, 2. und 8 im 
BOi-Isomeren (Numerierung gilt fur die linke Formel in Abbild. 4) sowie dem 
Proton 1 im CC-Isorneren zu. Die Protonen der Phenylgruppen begegnen uns in den 
beiden Signalen bei r = 2.3 und r = 2.5, wahrend die 4 Protonen der Benzogruppe 
als Multiplett zentriert bei T = 2.75 erscheinen. 

Temperaturanstieg fiihrt zu wesentlichen Veranderungen im NMR-Spektrum 
von 5, die durch die Valenzisomerisierungen BO; F' CC f BO; zu erklaren 
sind. Wie das Spektrum bei -10" lehrt, verbreitern sich die Resonanzsignale der Bull- 
valenylprotonen und das Signal bei T = 6.07 des Tieftemperaturspektrums (Proton 6 
in CC) verschwindet. 

Die Resonanzbanden bei +SOo sind folgendermal3en zu deuten: Nur Proton 1 
besitzt in beiden BOi-Isomeren und im CC-Isomeren aliphatischen Charakter. 
Es ist in jedem Fall (iiber C-C-Einfachbindungen) mit den Protonen 2, 8 und 9 
gekoppelt. Unter den bei +80° gegebenen Bedingungen eines schnellen Austausches 
erhalten wir fur Proton 1 ein Quartett zentriert um T = 7.78 (das ist praktisch die 
gleiche chemische Verschiebung wie irn Tieftemperaturspektrum). Die Kopplungs- 
konstante J = 8.2 Hz entspricht dem Durchschnittswert der Kopplungskonstanten 
Ji.2, 51.8 und Ji.9. 

Die Protonen 3, 7 und 10 bleiben stets olefinisch. Das Proton 7 ist rnit den Protonen 
6 und 8 gekoppelt: Die gemittelten Kopplungskonstanten 57.8 = 9.5 und J6.7 = 10 Hz 
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unterscheiden sich geringfugig voneinander, so dalj 7 als ein Pseudotriplett bei 
T = 4.12 erscheint. Die olefinischen Protonen 3 und 10, die ihre chernische Ver- 
schiebung beibehalten, erscheinen als Dublett zentriert urn T = 4.31 (J2.3 = Jg.10 = 

10.5 Hz). Proton 6 zeigt olefinischen Charakter in BOZ und Cyclopropyl-Charakter 
in CC. Es erscheint somit bei +go" als Dublett bei T = 5.12 (45.7 = 10 Hz). Proton 8 
ist in BO; ein Cyclopropylproton, das mit den Protonen 1, 2 und 7 (linke Formel) 
koppelt. In CC ist es von olefinischer Natur. Jetzt koppelt es rnit den Protonen 1 und 7. 
Es zeigt sich in dem breiten Resonanzsignal bei T = 6.3. Die Protonen 2 und 9 sind 
beide' olefinisch in CC und entweder olefinisch oder cyclopropylisch in BO;. Die 
gemittelten Kopplungskonstanten sind hier komplizierter und daher weniger iiber- 
sichtlich. Diese beiden Protonen erscheinen bei T = 5.5. Die verschiedenen gernittelten 
chemischen Verschiebungen stimmen mit den auf der Basis der angenommenen Gleich- 
gewichtskonzentrationen berechneten Werten6) uberein. Fur Proton 6 : rber, = 5.01, 
f i i r  Proton 8: T ~ ~ .  = 6.12 und fur die Protonen 2 und 9: T ~ ~ ~ .  = 5.12. 

Der Habitus der Signale der Phenyl- und Benzoprotonen ist, wie envartet, ebenfalls 
temperaturabhangig. So erscheinen die 4 Protonen der Benzogruppe bei - 10" schon 
als scharfes Singulett (bei -48" dagegen zeigen sie sich als Multiplett). 

Analog dern Furan-Addukt kann das CC-Isomere von 5 wiederurn in zwei Konfi- 
gurationen auftreten, d. h. in einer endo- und einer exo-Konfiguration. Durch Valenz- 
isonierisierung im Bullvalen-Skelett kann jede Anordnung eingenommen werden 
(vgl. Abbild. 3). Dalj die CC,,,-Konfiguration in Wirklichkeit nicht durchlaufen 
wird, kann folgenderrnaljen bewiesen werden : Nirnrnt man beliebige Gleichgewichts- 
konzentrationen von BO;, CCend, und CC,, an, so kommt man jedenfalls zu einer 
weitergehenden Mischung der Protonensignale, da alle 12 Isomeren der Abbild. 3 
durchlaufen werden. Dabei sollten narnlich die Protonen 3, 6 und 10 sowie die Proto- 
nen 2, 7 und 9 bei hoheren Temperaturen jeweils untereinander identisch werden. 
Da das NMR-Spektrum selbst bei i-140" keine Anhaltspunkte fur diese Mischun- 
gen liefert, ist anzunehrnen, da8 eines der beiden CC-Isomeren (narnlich CC,,) 
eine relativ grosere Energie besitzt. Damit werden die Valenzisornere in 5 auf ein 
CC-Isomeres (endo) und zwei BOt-Isomere reduziert. Modellbetrachtungen im 
Falle von 5 lehren, daB die Konfiguration mit uber dem Cyclopropan-Ring stehender 
Benzogruppe (CC,,,) relativ energiereich sein rnuB. Die sterische Wechselwirkung 
zwischen dem Cyclopropylproton und einem dariiberstehenden Sauerstoffatom 
(CCend,) ist dagegen vergleichsweise gering. Die bevorzugte Konfiguration ist die 
energiearrnere. Wir nehrnen daher an, dalj die endo-Konfiguration bevorzugt ist. 
Die chemische Verschiebung des Protons 6 im CC-Isorneren (T = 6.07, stark ver- 
schoben nach niedrigen Feldern) spricht auch fur die endo-Konfiguration. Bei CC, 
dagegen sollte man fur Proton 6 wegen des Ringstrorn-Effektes der Benzogruppe 
eine Verschiebung nach hoheren Feldern erwarten. 

In Anlehnung an diese Argumentation darf ebenfalls die CCendo-Konfiguration bei 
Verbindung 4 als wahrscheinlich gelten; jedoch gibt es dafur keine Beweise, da 
wegen der sehr geringen Konzentration des CC-Tsomeren kein Signal fur Proton 6 
auftritt. 
6 )  DFAbweichungen kommen von der Unsicherheit der Tieftemperaturwerte fur die 

olefinischen Verschiebungen und von dem temperaturabhangigen Liisungsmitteleffekt. 
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3) Tetracyclon-Addukt 6 (C38H28) 

Abbild. 5 gibt die temperaturabhangigen NMR-Spektren von 6 wieder. 
Den 8 Bullvalenylprotonen in 6 stehen 20 aromatische Protonen gegeniiber. 

Dieses ungiinstige Verhaltnis zusammen mit der geringen Loslichkeit von 6 in allen 
gebrauchlichen Losungsmitteln verhinderte bislang die Aufnahme vorziiglicher 
NMR-Spektren. 

I 1 

T- 
Abbild. 5. NMR-Spektren des Tetracyclon-Adduktes 6 bei verschiedenen Temperaturen 

Im Spektrum von -60" erkennen wir zwei scharfe Signale bei 7 = 2.85 und 3.20, 
die den Phenylprotonen zuzuordnen sind. Die 8 Bullvalenylprotonen erkennen wir 
in den vier Signalen zentriert um T = 4.2, z = 6.8, z = 7.2 und z = 7.85. DasVer- 
haltnis von 4 olefinischen zu 4 aliphatischen Protonen beweist ein ObO$omeres. 
Hier begegnet uns also ein Derivat des Benzobullvalens. Die Temperaturabhangigkeit 
und der Habitus des Spektrums bei +70° sind durch eine Valenzisomerisierung zu 
erklaren, bei der nur zwei ObOr-Isomere beteiligt sind. 

Chemische Berichtc Jahrg. 100 227 
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Durch Einbau in einen Benzolkern wird eine Doppelbindung des Bullvalens fur 
die Valenzisomerisierung blockiert. 6 entspricht damit einem durch einen Benzorest 
uberbriickten Homotropiliden. Das Spektrum bei +70° ist in der Tat den Hoch- 
temperaturspektren anderer uberbruckter Homotropiliden-Systeme') ganz analog. 
Wichtig ist hier das Resonanzsignal bei 7 = 6.10, das durch Mittelung der chemi- 
schen Verschiebungen zweier Cyclopropyl- (2 und 8) und zweier olefinischer Protonen 
(4 und 6)  entsteht. Die Koalescenztemperatur ist etwa -10". Die Protonen 1 und 5 
werden ebenfalls durch die schnelle und reversibel verlaufende Valenzisomerisierung 

-f ObOr fur die NMR-Spektroskopie identisch. Ihre Signale koalescieren 
entsprechend der kleinen Differenz ihrer chemischen Verschiebungen schon bei -35". 
Sie erscheinen im Spektrum bei +So als Triplett bei T = 6.95 (J4.5 = J5.6 = J1.z = 

J1.g = 9 Hz). Die Protonen 3 und 7 behalten wahrend der Valenzisomerisierung 
ihren olefinischen Charakter bei. Sie geben sich durch das Triplett zentriert um 
T = 4.1 zu erkennen (53.4 = Jz.3 = 9 Hz). Das Tieftemperaturspektrum entspricht 
der Strukturformel von 6 .  Es bedarf keiner weiteren Erklarung: Die Zuordnung der 
Protonen ist in Abbild. 5 wiedergegeben. 

Aus der Linienbreite des Resonanzsignales der Protonen 2,4,5 und 8 im Koalescenz- 
gebiet (Spektren bei -10" und hoher) konnen die kinetischen Parameter fur die 
Valenzisomerisierung im Homotropiliden-System abgeleitet werden. Mit Hilfe der 
Gutowsky-Holmschen7) Gleichung bekommen wir : 

k (0") = 1450 sec-1 
E* = 12 5 2 kcal/Mol 

Die Aktivierungsenergie entspricht den fur andere uberbruckte Homotropiliden- 
Systeme gefundenen Werteng). Die Geschwindigkeitskonstante ist vergleichsweise 
edoch erheblich kleiner. Sie kommt der des Bullvalens recht naheg). 

Diskussion der relativen GroDen gewisser Isomerisierungsgeschwindigkeiten 
Die Valenzisomerie der anellierten Bullvalene 4 und 5 ist auf die Isomere beschrankt, 

bei denen die beiden substituierten Kohlenstoffatome stets aneinander gebunden 
bleiben. Abbild. 6 zeigt die moglichen Positionsisomeren von 4 und 5 unter Beruck- 
sichtigung der endolexo-Tsomeren (wobei letztere auf eine Unymmetrie des ankonden- 
sierten Ringes zuruckgehen). 

Da nur Isomere mit ortho-substituierten Kohlenstoffatomen moglich sind, konnen 
wir schreiben : 

Das Studium des Schemas in Abbild. 6 ergibt die folgenden Zusammenhange zwischen 
den Konzentrationen der Isomeren und den Isomerisierungsgeschwindigkeiten 
(nach dem Prinzip von ,,detailed balance at equilibrium" 10)): 

k S z 0  

7) H. 
8)  Vgl. G. Schroder, J. F. M. 0 th  und R .  Merdnyi, Angew. Chem. 77, 174 (1965); Angew. 

Chem. internat. Edit. 4, 752 (1965). 
9 )  J.-M. Gilles und J.  F. M. Oth, Communication no 389, Abstracts of Papers presented to 

the 8th European Congress on Molecular Spectroscopy, August 14-20, 1965 ; Kopenha- 
gen; M. Suunders, Tetrahedron Letters [London] 1963, 1699. 

10) Vgl. z. B. R. C. Tolmun, The Principles of Statistical Mechanics, S. 159-165, University 
Press, Oxford 1955. 

Gutowsky und C. H. Holm, J. chem. Physics 25, 1228 (1956). 
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- 2 kz . [obo3 - 2 k 3  . [CO:] 
- ~ ks . [BOfl k4 * [COEI 

2 klexo . [CCexol - k6exo . [Bob1 - 

k6 endo * [Bo i l  -: 2 k lendo ’ [ C C m d o ]  

kgexu . [ C c e x o l  - - k g  ex0 ’ [ O b O b e x u l  

kxendo . [Cccndu]  = kgendo ’ [ o b o b  cndol 

oder auch [Obo:] = 2 Q ‘ 3  ‘ 5  k7cxo kl endo 

[COY1 2 Q ‘ 2  ‘ 5  k7exo klendu 

[Bog1 = Q k z  k 4  k7cxo k7endo 
[ c c e x o ]  = Q k2 k4 k6, k lendo 

[ c c e n d u l  = Q k2 k4 k6 endo k7 exo 

.- 
[gesamte Konzentration der Verbindung] 
[2 k3 k5 klexo klendo + . . . + . . . + . . . + . . .I mit Q = 

Die Folgerungen aus dem Studium der NMR-Spektren und ihrer Temperaturab- 
hangigkeit erlauben es, fur jede Verbindung die Ergebnisse folgendermaRen zusam- 
menzuf assen : 

1) Furan-Addukt 4 
[Bog] >> [COY] k4 >> k 5  

[Bob1 > > [ O b o E l  kz k4 >> k3 ks 
[Bog] > [ c c e n d o l  k7endo > k6endo 

[Boil > [CCexol k l r x o  > k6exo 

[Ccendo]  > [ c c e x o ]  k6 endo kl exo k6 exu kl  endu 
LObOb und andere Isomere] g 0 k8 0 

k9 > > > kg 

2) 1.3-Diphenyl-isobenzofuran-Addukt 5 

Wie bei 4 au8er: 

[Bog] g [CCendo]  kl endo k6 endo 

k3 >> k2 

kl 1aRt sich im Falle voii 6 quantitativ bestimmen. Leider gelingt es nicht, kl  mit den 
anderen, unbekannten Isomerisierungsgeschwindigkeiten (z. B. k3 oder k4) zu korre- 
lieren. 

Der Budischen Anilin- & Sodu-Fubrik AG,  der Deutschen Forschrtngsgemeinschaft und dern 
Fonds der Chernischen Industrie danken G. S. und H. R. fur die groRzugige Unterstutzung der 
Untersuchungen. 

[202/67] 


