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Die Barriere der degenerierten Valenzisomerisierung in 3,4-Homotropiliden (1) wurde durch Linien-
formanalyse der !'3C-DNMR-Spektren bestimmt. Die Daten (E, = 13.03 + 0.10 kcal/mol,
log A = 11.99 + 0.06, AH* = 12.34 + 0.09 kcal/mol, AS* = —5.9 + 0.6 Clausius und AG%,s =
14.1 + 0.2 kcal/mol) stehen in guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der Linienformana-
lyse des 'H-NMR-Spektrums des Octadeuterioderivates 2. Der EinfluB einer Methylgruppe in
1- bzw. 3-Stellung auf die Barriere ist klein (AG3,5 = 13.8 bzw. 14.9 kcal/mo}).

The Influence of Substituents on Sigmatropic Reactions, II")
13C D.N.M.R. Investigations Concerning the Kinetics of the Valence Isomerization of
3,4-Homotropilidene and its 3-Methyl Derivative

The barrier of the degenerated valence isomerization in 3,4-homotropilidene (1) was determined
by complete line shape analysis of the '3C d.n.m.r. spectra. The values (E, = 13.03 + 0.10 kcal/
mole, log A = 11.99 + 0.06, AH* = 12.34 + 0.09 kcal/mole, AS* = —5.9 + 0.6 Clausius und
AGi5 = 14.1 + 0.2 kcal/mole) are in good agreement with the results of the 'H d.n.m.r. line shape
analysis of the octadeuterio derivative 2. The influence of a methyl group in 1- or 3-position is
small (AG355 = 13.8 bzw. 14.9 kcal/mole).

3,4-Homotropiliden (Bicyclo[5.1.0]octa-2,5-dien) (1) ist das klassische Beispiel eines
Molekiils mit degenerierter Valenzisomerisierung?. Fiir die Barriere der Cope-Umlage-
rung in diesem Molekiil liegen bisher nur Schitzungen vor, weil das 'H-NMR-Spektrum
des austauschenden 10-Spin-Systems fiir die vollstindige Linienformanalyse zu kompli-
ziert ist®. Giinther et al.¥ umgingen dieses Problem durch Untersuchung des Octa-
deuteriohomotropilidens 2 unter 2D-Entkopplung, wodurch die Auswertung auf den
Austausch des Spinsystems AB = CD reduziert wird. Die so bestimmte Barriere stellt

11, Mitteil.: R. Bicker, H. Kessler, A. Steigel und W. D. Stohrer, Chem. Ber. 108, 2708 (1975).

2 W.v. E. Doering und W. R. Roth, Tetrahedron 19, 715 (1963).

3 H. Giinther und J. Ulmen, Chem. Ber. 108, 3132 (1975).

4 H. Ginther, J. B. Pawliczek, J. Ulmen und W. Grimme, Angew. Chem. 84, 539 (1972); Angew.
Chem., Int. Ed. Engl. 11, 517 (1972); H. Giinther, J. B. Pawliczek, J. Ulmen und W. Grimme,
Chem. Ber. 108, 3141 (1975), vorstehend.
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sicher eine gute Anniherung fiir die Barriere des Grundkorpers dar, wenngleich der unbe-
kannte sekundére Isotopeneffekt (EinfluB der Deuteriumsubstitution auf die Barriere)
einen exakten SchluB auf 1 nicht zulédBt. So wurde schon bei 2 und bei 4- bzw. 1-deuterium-
substituiertem Barbaralon® ein betréchtlicher primirer Isotopeneffekt gefunden.
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Es erschien uns daher von Interesse, die temperaturabhiingigen 3C-NMR-Spektren
unter 'H-Entkopplungsbedingungen atiszuwerten. Der Vergleich der dabei erhaltenen
Ergebnisse mit den 'H-Auswertungen an 2 und den von uns ausgefiihrten **C-DNMR-
Messungen an 3-Methylhomotropiliden ermoglicht gleichzeitig gewisse Aussagen iiber
den SubstituenteneinfluB auf die Umlagerungen in 1.

3,4-Homotropiliden (1) zeigt im !3C{*H}-NMR-Spektrum bei —35°C fiinf Signale bei
8§ =192, 199, 28.7, 127.6 und 129.7 ppm. Die Zuordnung zu den C-Atomen (1,7), 8,4,
(3,5) und (2,6) gelingt eindeutig durch das off-resonance-Spektrum, durch Verfolgung des
Austausches der Signale und durch den Vergleich mit #hnlichen Verbindungen!. Da in
'H-entkoppelten '*C-Spektren nur Singuletts auftreten, kann der Austausch zweier Kerne
prinzipiell wie ein ungekoppeltes AB-System behandelt werden. Die beiden austauschen-
den Systeme (1,7<==3,5 und 8 =4) lassen sich nach klassischen Methoden®~® ohne
groBere Schwierigkeiten auswerten. - .

Fiir die Berechnung wurde von uns das CLATUX-Programm ® zugrundegelegt. Es wurde dem
Problem entsprechend folgendermaBen verdndert: Die Eingabeanweisungen werden derart
gestaltet, daB die Daten beliebig vieler AB-Systeme eingelesen werden kénnen. Die Linienformen
werden nacheinander berechnet, mit einem Normierungsfaktor (s. u.) multipliziert, aufaddiert und
dann wie iiblich auf SpektrenhShe normiert und iiber einen CALCOMP-Plotter gezeichnet.
Wegen der geringen Linienbreite der *3C-Signale im Tieftemperaturbereich muB die Punktdichte
dort erheblich erhdht werden. Auch das DNMR-3-Programm® 1i8t sich ohne weiteres zur

Berechnung heranziehen, nur miissen verschwindend kleine Werte als ,,Kopplungskonstanten
eingegeben werden.

Die prinzipielle Moglichkeit,  *C-PFT-NMR-Spektren fiir die Bestimmung der Barriere
[3,3]-sigmatroper Reaktionen kinetisch auszuwerten, wurde bereits theoretisch’® und
experimentell ! =14 iiberpriift. Bei der Messung und Auswertung von 1 ergaben sich fol-
gende Probleme, die typisch fiir *C-DNMR-Untersuchungen sind:

1. Das ungiinstige Signal/Rausch-Verhdltnis. Durch lange Akkumulationszeiten (2—6h
je Spektrum) und hohe Konzentration der zu untersuchenden Substanz (300 mg/ml)

) J. C. Barborak, S. Chari und P. v. R. Schleyer, J. Amer. Chem. Soc. 93, 5275 (1971).

8 G. Binsch, Top. Stereochem. 3, 97 (1968).

) H. Kessler, Angew. Chem. 82, 237 (1970); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 9, 219 (1970).

® I. 0. Sutherland, Annu. Rep. NMR Spectrosc. 4, 71 (1972).

9 D. A. Kleier und G. Binsch, J. Magn. Reson. 3, 146 (1970).
19 R.R. Ernst, W. P. Aue, E. Bartholdi, A. Hohener und S. Schiublin, Pure Appl. Chem. 37,47 (1974).
'Y 4. K. Cheng, F. A. L. Anet, J. Mioduski und J. Meinwald, J. Amer. Chem. Soc. 96, 2887 (1973).
12) H. Giinther und J. Ulmen, Tetrahedron 30, 3781 (1974).
13 J_F. M. Oth, K. Miillen, J. Gilles und G. Schroder, Helv. Chim. Acta 57, 1415 (1974).
14 H. Nakanishi und O. Yamamoto, Tetrahedron Lett. 1974, 1803.
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erreicht man jedoch brauchbare Spektren. Dabei sind Spektren in der Nihe der Koales-
zenztemperatur, die fiir eine Auswertung von '"H-DNMR-Spektren besonders giinstig
sind, nicht auswertbar, da die Signale mit groBer Differenz der chemischen Verschiebung
schon lange vor der Koaleszenz vom Rauschen iiberdeckt werden. Andererseits wird durch
die groBen Unterschiede in den chemischen Verschiebungen der austauschenden !3C-
Kerne (iiber 100 ppm) der verfiigbare Temperaturbereich so groB, daB die Energiedaten
zuverlédssiger werden.

2. Der Kernzahl nicht proportionale Linienintensititen durch unterschiedliche NOE- und
T,-Werte. Diese Phidnomene wiren durch spezifische MeBbedingungen vermeidbar
(inverse gated decoupling zur Vermeidung des Overhauser-Effektes '), groBere Warte-
zeiten zur Erreichung des Boltzmann-Gleichgewichtes), dadurch wiirde aber der Mef-
zeitaufwand so gesteigert, daB er fiir Messungen bei verschiedenen Temperaturen nicht
mehr vertretbar ist. In der Praxis verfuhren wir daher so, daB den verschiedenen Linien-
intensitdten im Tieftemperaturbereich durch Einfilhrung von Normierungsfaktoren
Rechnung getragen wurde. Diese Faktoren erlauben es, die Intensititsverhiltnisse ver-
schiedener AB-Systeme zu verindern.

3. Es war nicht moglich, ein geeignetes Lisungsmittel fiir den gesamten Temperatur-
bereich von —36 bis +154°C zu finden. Wir muBten daher das fiir den Tieftemperatur-
bereich benutzte Deuteriochloroform im Falle von 1 durch [Ds]Brombenzol (Sdp.
156°C), das keine storenden Signale im interessierenden Bereich aufweist, im Hochtempera-
turbereich ersetzen. Die Ergebnisse zeigen, daB das Losungsmittel offenbar keinen Ein-
fluB auf die Kinetik der Umlagerung hat.

4, Temperaturmessung. Durch die 'H-Entkopplungsstrahlung wird der Probenraum
zusitzlich aufgeheizt. AuBerdem kann unter ungiinstigen Verhiltnissen die Temperatur-
anzeige des Thermoelements verfilscht werden '®). Die Temperatur wurde daher durch
ein Quecksilberthermometer vor und nach der Messung unter gleichen Bedingungen
tiberpriift.

In Abb. 1 ist die Verdnderung der Linienform mit der Temperatur an einigen Spektren
demonstriert.

Tab. 1. Geschwindigkeiten der Valenzisomerisierung in 1

T (K) k(s™Y) T (K) k(s™Y)
267.7 25 319.0 1150
278.2 55 330.0 2200
282.6 80 390.0 55000
288.7 140 400.0 70000
299.2 280 4100 100000
309.4 640 4200 180000
3122 700

15) R. Freeman, H. D. W. Hill und R. Kaptein, J. Magn. Reson. 7, 327 (1972).
16} Bei nicht optimaler geometrischer Anordnung von Thermoelement und Entkopplungsspule
kann das Thermoelement Leistung aus dem Entkopplungssystem aufnehmen.
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Abb. 1. '3C-DNMR-Spektren von Homotropiliden (1)
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Abb. 3. Arrhenius-Diagramm der Valenzisomerisierung der Homotropilidene 1, 2 und 3
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Einige Ergebnisse der Simulation der Linienform von verstirkten Teilspektren sind in
Abb. 2 dargestellt. Die bei der Linienformanalyse erhaltenen Geschwindigkeitskonstanten
sind in Tab. 1 aufgelistet und in Abb. 3 zusammen mit den von Giinther et al.® fiir das
deuterierte Homotropiliden 2 angegebenen Werten graphisch dargestellt'” (Arrhenius-
Diagramm mit Ausgleichsgeraden).

Die Abhiingigkeit von log k bzw. log k/T fiir Homotropiliden (1) von 1/T wird am besten
durch folgende Gleichungen beschrieben:

logk = —284591-1/T+ 1199 Arrhenius-Gleichung
log k/T= —26999 -1/T+ 9.02 Eyring-Gleichung

Daraus erhilt man auf iiblichem Weg die kinetischen Parameter, die in Tab. 2 den Wer-
ten von Giinther et al.'® fiir 2 gegeniibergestellt werden.

Tab. 2. Kinetische Daten der Valenzisomerisierung in 1 und 2'®

1 2
E, (keal/mol) 13.03 + 0.10 1247 + 0.17
log 4 11.99 + 0.06 115 +0.1
AH? (kcal/mol) 12.34 + 0.09 11.84 + 0.2
AS* (Clausius) —-59 +06 -79 +06
AG1,4 (kcal/mol) 141 +02 14.2

Die in Tab. 2 angegebenen Fehler beziehen sich auf die Standardabweichung von der
Regressionsgeraden, wie sie iblicherweise bei Linienformanalysen angegeben werden'®.
Realistischer sind jedoch gréBere Fehlergrenzen, wie sie bei Beriicksichtigung des Tempe-
raturbereiches und der unterschiedlichen k- und Temperaturfehler resultieren 2. Es fallt
uns daher schwer zu unterscheiden, ob die Differenzen in den kinetischen Daten fiir 1
und 2 noch innerhalb der Fehlergrenzen liegen oder ob sie auf dem sekundiren Isotopen-
effekt beruhen. Vergleicht man beispielsweise die von verschiedenen Arbeitskreisen fiir
Bullvalen erhaltenen Ergebnisse!?>~'¥, so sind die Differenzen der unterschiedlichen
kinetischen Daten erheblich groBer als die angegebenen Fehlergrenzen.

Auf eine Diskussion der Barriere von 1 im Zusammenhang mit iiberbriickten Derivaten
soll an dieser Stelle verzichtet werden, da diese Problematik in der neueren Literatur
ausfiihrlich behandelt wird* ! und sich unsere Befunde gut in die Argumentation der
anderen Autoren einfiigen.

Insgesamt 14Bt sich feststellen, daB die '3C-DNMR-Spektroskopie hervorragend
geeignet ist, auch solche Systeme kinetisch zu untersuchen, die fiir die Auswertung der
Protonenspektren zu kompliziert sind. Allerdings erkauft man die Vereinfachung der
Spektren mit dem Verlust an stereochemischer Information, z. B. ist aus den **C-NMR-
Spektren nicht zu ersehen, daB die Valenzisomerisierung in der Wannenkonformation
erfolgt .

I Der Korrelationskoeffizient fiir die Auswertung von 1 betrigt 0.9997.

'8 Zum Vergleich wurden der primire Isotopeneffekt vernachléssigt und die gemittelten Werte
fiir die Hin- und Riickreaktion in 2 angegeben.

19 Der Fehler von AS* wird, wie in 1. c.2% beschrieben, bestimmt.

20) A, Steigel, J. Sauer, D. A. Kleier und G. Binsch, J. Amer. Chem. Soc. 94, 2770 (1972); H.O.
Kalinowski, H. Kessler und A. Walter, Tetrahedron 30, 1137 (1974).
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Eine weitere Verbindung, in der die Kompliziertheit des ! H-Spektrums eine kinetische
Auswertung verhindert, ist das 3-Methylhomotropiliden, das mit 1-Methylhomotropiliden
im Gleichgewicht steht ). Bei Raumtemperatur (298 K) liegen im Gleichgewicht 879 3a
neben 139 3b vor.

3a 3b 4

Zu den oben genannten grundsitzlichen Schwierigkeiten der ! 3C-DNMR-Untersuchun-
gen kommt in diesem Fall noch die Unsicherheit in der Zuordnung einiger !3C-Signale
von 3b? und in der Genauigkeit der Populationsbestimmung hinzu. Wegen der grofien
Zahl der variablen GroBen verzichteten wir in diesem Fall auf die Linienformanalyse im
gesamten Temperaturbereich, sondern werteten nur zwei MeBpunkte bei 295 und 305 K
aus.

Die mit dem oben angefiihrten FORTRAN-Programm berechneten optimalen Linien-
formen jeweils fiir den Bereich der olefinischen und aliphatischen C-Atome sind mit den
experimentellen Teilspektren in Abb. 4 dargestellt.

olefinisch aliphatisch
C-6 C -1 -8
[3a,b) i3a)
C-5 C-2
13al {Jal

-3
{3al

Wil

295K
k=200s"!

i
Mwu

10 130 120 M2 10
<«<— §ippm)

Abb. 4. 13C-DNMR-Teilspektren von 3 in CDCl,4
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Die interpolierte Geschwindigkeitskonstante fiir 298 K ist in Abb. 3 mit eingezeichnet.
Uber die Eyring-Gleichung erhiilt man aus diesem Wert unter Beriicksichtigung der
Population die freien Aktivierungsenthalpien fiir die Umlagerung.

3a — 3b:AG%s = 149 + 0.2 kcal/mol
3b — 3a:AG%s = 138 + 0.2 kcal/mol

Die Fehlergrenzen werden durch den Bestimmungsfehler von k (ca. 159%), der sich aus
denjenigen simulierten Spektren ergibt, die deutlich von dem gemessenen Spektrum ab-
weichen, und aus dem Temperaturfehler (maximal +2°C) durch Einsetzen in die Eyring-
Gleichung bestimmt.

Offensichtlich hat die Methylgruppe in 1- bzw. 3-Stellung nur einen geringen Einfluf auf
die Aktivierungsbarriere. Das steht in Ubereinstimmung mit Untersuchungen von Win-
stein et al.2V. Sie fanden fiir 1,3,5,7-Tetramethylhomotropiliden (4) unter Benutzung von
Niherungsverfahren eine freie Aktivierungsenthalpie von 13.6 kcal/mol fiir die degene-
rierte Cope-Umlagerung.

Da eine Methylsubstitution in 3 eine stabilisierende Wechselwirkung auf den Grundzu-
stand ausiibt, die stirker bei Substitution an der Doppelbindung als bei Substitution am
Dreiring istV’, bedeutet die annihernd gleichbleibende Aktivierungsbarriere, dafl die
Methylsubstitution auch eine Stabilisierung des Ubergangszustandes bewirkt,

Vollig andere Verhiltnisse findet man bei Methylsubstitution in 2,6-Stellung von 1, da
die Barriere dort um mindestens 3 kcal/mol angehoben wird 22,

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie
fiir Sachbeihilfen. Herrn Prof. Dr. H. Giinther sind wir fiir die Uberlassung von Manuskripten zu
Dank verpflichtet. Die Rechnungen wurden am Rechenzentrum der Universitit Frankfurt a. M.
durchgefiihrt.

Experimenteller Teil

Die Homotropilidene 1 und 3 wurden, wie in 1. c.! beschrieben, hergestelit. Die Messungen
wurden mit dem Gerdt HX-90/4-15" der Firma Bruker-Physik in Karlsruhe mit der Akkumula-
tions- und Fourier-Transformeinheit 1080 der Firma Nicolet aufgenommen. Die Temperatur-
einstellung erfolgte mit der Temperaturregeleinheit B-ST 100/700 der Firma Bruker, wobei
jeweils vor und nach jeder Messung die Temperatur mit geeichten Thermometern iiberpriift
wurde. Die konstanten MeBbedingungen waren: dwell time 161 ys, entsprechend einer Spektren-
breite von 3105.59 Hz; Pulsbreite 2 ps; Auflésung 0.775 Hz/Punkt. Um Verfilschungen der Linien-
formen zu vermeiden, wurde auf Multiplikation mit einem exponentiellen Faktor verzichtet.

21 L. Birladeanu, D. L. Harris und S. Winstein, J. Amer. Chem. Soc. 92, 6387 (1970).
22) H. Kessler und W, Ott, unversffentlichte Ergebnisse.
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