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Das Valenzgleichgewicht 4,s-substituierter Homotropilident 2 - 4 wird durch elektronische (Prl-  
ferenz eines Substituenten fiir Cyclopropyl- oder aliphatische Verkniipfung) und sterische Fakto- 
ren bestimmt. Die der Cope-Umlagerung vorgeschaltete Konformationslnderung Sessel + Boot 
wird verhindert, wenn das Homotropiliden sowohl in endo-8- wie in cis-4-Stellung substituiert ist. 

Influence of Subslituenls on the Valence-laulomeric Equilibrium of 
4,8-Substituted Hornolropilidenes 
The valence-tautomeric equilibrium of 4,s-substituted homotropilidenes 2 - 4 is governed by elec- 
tronic (preference of a substituent for attachment to a cyclopropyl or an aliphatic carbon atom) 
and steric factors. The conformational change chair --t boat, which prmedes the Cope rearrange- 
ment of a homotropilidene, cannot take place when both endo-8- and cis-4-substituents are pre- 
sent. 

Der konformativen Beweglichkeit haben es die Homotropilidene zu verdanken, daJ3 ihre Cope- 
Umlagerung - im Gegensatz zu der ihrer geometrisch fixierten Verwandten (Semibullvalen, Bar- 
baralan, Bullvalen) - kein einheitlicher ProzeR ist. Der Valenzisomerisierung geht nlmlich ein 
Konformationswechsel voraus. Grundzustandskonformation ist eine Sesselform, wie man aus 
Rbntgenstrukturanalysel), 'H-NMR-Spektrum2) und Photoelektronenspektrum3) wei8. Die 
Cope-Umlagerung erfolgt jedoch aus einer anderen Konformation, und hierfiir kommt nur die 
Bootkonformation in Betracht. Der Gesamtvorgang llRt sich somit durch die Sequenz 1A e 
1 B  t 1'B * 1'A beschreiben. 

Dieses mechanistische Bild war bereits in der Pionierarbeit von u.  E. Doering und Roth 4, ge- 
zeichnet worden und konnte splter durch das NMR-spektroskopisch beobachtbare Austausch- 
muster von 4,S-stlndigen Protonen 5.6) bzw. anderen Substituenten bestltigt werden. Fiir 
Homotropiliden selbst, in dem die Valenzisomerisierung zu identischen Individuen fiihrt, llRt 
sich das Energieprofil der Reaktionsfolge durch Abb. 1 wiedergeben6.9). Die Gesamt-Akti- 
vierungsenergie setzt sich demnach zusammen aus der Differenz der Freien Energie zwischen den 
Konformationen 1A und 1B und der Aktivierungsenergie der Cope-Umlagerung 1 B  P 1'B. Fur 
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den Energieunterschied zwischen der transoiden und der cisoiden Konformation des Grundkbr- 
pers wurde dabei ein Betrag von 2.5 - 3.5 kcal mol-' abgesch8tzt6), und die Gesamt-Aktivie- 
rungsenergie der degenerierten Valenzisomerisierung des Stammsystems (1 A t 1'A) wurde durch 
Linienformanalyse der "C-DNMR-Spektren zu 15, = 13.03 f 0.10 kcal mol-' bestimmtlO). 

t Eneqie 

Abb. 1. Energieprofil der Valenzisomerisierung von Homotropiliden 

Substituenten am Homotropilidengeriist konnen also sowohl die Lage des Konformerengleich- 
gewichtes als auch den ubergangszustand der Valenzisomerisierung beeinflussen, und in der Tat 
lassen sich bisherige Befunde an substituierten S y ~ t e m e n ~ . ~ ~ . ~ ~ )  auf dieser Basis erklaren. Zusatz- 
lich erwartet man einen unterschiedlichen Energieinhalt der Valenzisomeren gleicher Konforma- 
tion, wenn die Valenzisomerisierung aufgrund des Substitutionsmusters nicht mehr entartet ist. 

Anhand der von uns kiirzlich synthetisierten 4,8-substituierten Homotropilidene7**) diskutieren 
wir im folgenden den EinfluB der Substituenten auf die Grundzustandskonformation (d. h. die 
Lage des Valenzgleichgewichtes) und das Konformerengleichgewicht. 

Ergebnisse 
Tab. 1 gibt einen uberblick uber die Lage der Valenzgleichgewichte von Homotropi- 

lidenen, die in 4(8)-Position einen bis vier Substituenten tragen. Die Valenzisomerisie- 
rung von 2b, 3a und 3b wurde bereits untersu~ht '** '~) ,  wird aber in diese Betrachtung 
miteingeschlossen, um ein einheitliches und umfassendes Bild der Substituenteneffekte 
zu erhalten, und weil wir teilweise abweichende AGO-Werte erhalten haben. Mit 2,3 ,4  
sind diejenigen Valenzisomeren bezeichnet, die im Zuge der Synthese direkt aus den 
tetracyclischen Azoverbindungen 5a - c gebildet werden7-*). 

5a:  R3 = R4 = H 
b: R3 = CH,; R4 = H 
c: R3 = R4 = CH, 

R3 dR' R4 K N 

Wie man sieht, beobachtet man nur im Fall der monosubstituierten Homotropilidene 
2b + 2'b und 2d e 2'd sowie der dialkylsubstituierten Verbindungen 3b e 3'b und 
3c * 3'c im Gebiet des langsamen Austauschs beide Valenzisomeren nebeneinander. 
Die thermodynamischen Parameter lieRen sich in den drei letzten Fallen aus der Tem- 
peraturabhangigkeit der durch NMR-spektroskopische Integration ermittelten Gleich- 
gewichtskonstanten bestimmen (siehe exp. Teil). Fur 2b + 2'b korrelierten die so ge- 
fundenen K-Werte nur unbefriedigend mit der Temperatur, wohl wegen der Anwesen- 
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Tab. 1. NMR-spektroskopisch beobachtete Valenzisomere 4(8)-substituierter Homotropilidene 
im Gebiet des langsamen Austauschs 

H H  

2 2 

TO 2' A G &  (2'- 2) A H o  ABO ' '' bei 298 K [kcal mol-'1 [kcal mol-'1 [cal K -  mol-'1 

b + + 89 -1.22 k 0.2 

d + + 78 -0.73 k 0.08 -0.86 f 0.04 -0.44 f 0.12 
e + 
f + 
g + 

C + 

3 3' 

7 0  3' AG&j (3'-3) A H o  ASo 
" bei 298 K [kcal mol-'1 [kcal mol-'1 [cal K - '  mol-'1 

+ 3.7 1.93 f 0.2 1.54 f 0.08 - 1.3 f 0.9 
+ + 18 0.92 k 0.2a) 1.34 k 0.04 1.4 f 0.6 
i + 27 0.58 ? 0.14 1.58 ? 0.07 3.3 k 0.3 
+ 
+ 

+ 
+ 

i 

H,C cFi3 hR, H3c@R2 

4 4 '  
CH3 4 4' 

a - g  + 

a b C d e f g h 

R' H CH, CH(CH,), Ph POPh, CN CH, OCH, 

a) Ebenfalls durch Integration der Valenzisomeren-Anteile war AG& = 1.2 f 0.1 kcal mol-' 
bestimmt wordenI3). Ldsungsmittel dort: [DJ-1,1,2,2-Tetrachlorethan; in unserem Fall: 
[ D5]Nitrobenzol. 
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heit von Zersetzungsprodukten des Homotropilidens, so daB wir uns auf den bei 298 K 
gefundenen K-Wert und das daraus abgeleitete AC’(298) beschranken. 

Fur die ubrigen Homotropilidene erbrachten die temperaturabhangigen 200-MHz- 
’ H-NMR-Spektren folgende Ergebnisse: 

1) In den Spektren des endo-8-Isopropylhomotropilidens 2’c laBt sich kein Valenz- 
isomeres 2c nachweisen. Der Koaleszenzvorgang setzt erst bei 380 K ein und ist bis 
428 K nicht abgeschlossen, so daB die Abschatzung des Gleichgewichtsanteils von 2c 
nicht moglich ist. 

2) cis-4-(Diphenylphosphoryl)hornotropiliden* ) (2e) enthalt Verunreinigungen, die 
es nicht erlauben zu entscheiden, o b  noch geringe Mengen des Valenzisomeren 2’e vor- 
liegen. Im Spektrum von cis-4-(Diphenylphosphoryl)-exo-8-methylhomotropiliden (3e) 
1aRt sich mit Sicherheit kein 3‘e nachweisen. In beiden Fallen deutet eine bei ca. 410 K 
einsetzende Linienverbreiterung auf die Valenzisomerisierung hin, jedoch findet auch 
betrachtliche Zersetzung der Homotropilidene statt. 

3) endo-8-Cyanhomotropiliden (2‘f) und endo-8-Cyan-trans-4-methylhomotropili- 
den (3’f) liegen innerhalb der NMR-Nachweisgrenze valenzisomerenfrei vor. Linienver- 
breiterung setzt fur 2’f erst bei 396 K ein, fur 3’f bei 363 K.  In beiden Fallen ist das Mit- 
telwertspektrum experimentell nicht erreichbar, so da8 eine Bestimmung von K in die- 
sem Temperaturbereich nicht vorgenommen werden kann. 

4) exo-8-Methylhomotropiliden (3a), dessen Valenzisomeres 3’a im Gebiet des lang- 
samen Austauschs nicht nachweisbar ist, befindet sich bereits bei Raumtemperatur im 
Koaleszenzbereich. Oberhalb von ca. 323 K erhalt man Mittelwertspektren, aus denen 
sich anhand der temperaturabhangigen chemischen Verschiebung 6 austauschender 
Kerne die Gleichgewichtskonstante nach G1. (1) bestimmen 1aBt. 

= fi - 6- 62 p , ,  p2: Molenbruch beider Valenzisomeren 
(1) p2 61 - 6 61, 6,: Chemische Verschiebung der Valenz- 

isomeren ohne Austausch 

Gewahlt wurde das Signal der austauschenden Protonen 3,5-H (3a) + 1’,7‘-H (3’a). 
Der Wert fur S2 = 6(3,5-H) = 5.46 ergab sich aus dern Spektrum im Gebiet des langsa- 
men Austauschs. Fur 6’ = S(1’,7’-H) wurde ein Wert von 1.45 angenommen, beru- 
hend auf dem Literaturwert” fur Homotropiliden (6  = 1.52 in CS2) zuzuglich einer 
Korrektur von -0.07 pprn fur den Ubergang zum Losungsrnittel [D,]Toluol; die Er- 
fahrung rnit einigen der hier besprochenen Homotropilidene zeigte, daB das aromati- 
sche Losungsrnittel die 1,7-Protonen durchschnittlich nur um diesen Betrag beein- 
flufit. Die Freie-Enthalpie-Differenz zwischen den Valenzisomeren errechnet sich zu 
AG&(3‘a-3a) = 1.93 * 0.2 kcal mol-’, was innerhalb der Fehlergrenzen mit dem 
Wert von 2.1 * 0.1 kcal mol-’ ubereinstimmt, der aus einer analogen Behandlung der 
‘3C-NMR-Mittelwertspektren erhalten wurde 1 3 ) .  

5 )  Bei Raumtemperatur laBt sich das Valenzisomere 3’d von exo-8-Methyl-cis-4- 
phenylhomotropiliden (3d) nicht nachweisen. Erst oberhalb von 393 K beobachtet man 
Mittelwertspektren. Bei 413 K hat sich das Signal von 3 3 - H  um 0.30-0.35 ppm nach 

* )  cis bzw. trans bezeichnen am Homotropilidengerust die Anordnung eines Substituenten rela- 
tiv zum Dreiring an einem als eben gedachten Siebenring; siehe Lit.’), Anmerkung zur 
Nomenklatur. 
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hoherem Feld und das Signal von 1,7-H um 0.50 ppm nach tieferem Feld gegen- 
uber dem statischen Spektrum verschoben. Zur Bestimmung von K nach G1. (1) aus 
6(3,5-H) bendtigt man einen Schatzwert fur die nicht direkt zu beobachtende Verschie- 
bung 6(1',7'-H) in 3'd, wofur der entsprechende Wert in 2'd (6 = 2.18) herangezogen 
wurde. Daraus errechnet sich ein Anteil von 6.6- 7.6% 3'd im Valenzgleichgewicht bei 
413 K, entsprechend AG& = 2.1 k 0.1 kcal mol-I. 

6) cis-4-Methoxy-exo-8-methylhomotropiliden (3 h) liegt bei 233 K isomerenfrei vor. 
Dennoch findet bei Temperaturerhohung die Valenzisomerisierung statt, und man er- 
halt etwa a b  293 K Mittelwertspektren. AGO laBt sich mangels der 6-Werte fur das Iso- 
mere 3'h nicht bestimmen. 

7) Die Homotropilidene 2'g, 3'g und 4a - g gehen auch bei den hochsten Temperatu- 
ren von 390 - 420 K keine NMR-spektroskopisch beobachtbare Valenzisomerisierung 
ein. In diesem Temperaturbereich kann es jedoch zu einer irreversiblen Umtagerung 
durch 1,5-Homodienyl-H-Verschiebung kommen, wobei 3-Vinyl-I ,4-cycloheptadiene 6 
entstehen. Orientierende Thermolyseversuche im NMR-Rohrchen brachten folgende 
Ergebnisse: 3'g wird bei 125°C in Nitrobenzol in 48 h quantitativ in 6a umgewandelt; 
aus 4g in Cl,DC-CDCl, bilden sich in 3.5 h bei 150°C 30% 6b.  

A - 
I ,S-Homo-l1 

R' R2 R3 

3'g CN H CH, 6a  

4 g  Ct13 CH, CN 6b 

Fur derartige Umlagerungen, die als Synchronreaktion an einen cis-1-Methyl-2-vinyl- 
cyclopropan-Strukturteil gebunden sind, gibt es eine Reihe von Beispielen"- 1 6 ) .  Auch 
bei der Thermolyse (160°C) des Homotropilidens 2b s 2'b1') und der Pyrolyse von 
3b e 3'b"' ist dieses Reaktionsverhalten bereits beobachtet worden. 

Diskussion 
Es ist bekannt, daB Valenzgleichgewichte, bei denen Dreiringe geoffnet bzw. gebildet 

werden, durch elektronische Eigenschaften von Substituenten stark beeinfluBt werden. 
Experimentelle Befunde hieruber liegen z. B. vom Norcaradien/Cycloheptatrien- 
System (siehe z. B. Lit. 1 7 )  und dort zitierte Literatur), von Barbaralonen Is),  Semibull- 
valenenI9' sowie auch von H o m ~ t r o p i l i d e n e n " ~ ~ ~ * ~ ~ )  vor. In Ubereinstimmung mit 
theoretischen Befunden21322' stabilisieren n-Akzeptorsubstituenten den Dreiring. Fur 
die Methylgruppe wurde eine Positionspraferenz C(olefin.) > C(cyclopropy1) > C(a1i- 
phatisch) abgeleitet, die etwa durch die Beispiele 7 - 13 belegt wird, die gegenuber ihren 
jeweiligen Valenzisomeren starker begunstigt sind, als es in der methylfreien Verbin- 
dung der Fall ist. 

In Ubereinstimmung mit diesen Iiteraturbekannten Fakten bevorzugen auch in den 
hier zu besprechenden Homotropilidenen die Methylgruppe (2'b, 3a), die Isopropyl- 
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10: x = - 19)  1z2"' R = CN, C0,CH3 ,221 8: x = - 19) 

9: x = -C0-18' 11: x = -CO-'S) 1311) 

gruppe (2'c), der Phenylring (2'd) und die Cyanfunktion (2'f, g) die Cyclopropylposi- 
tion an C-8 vor der aliphatischen an C-4. Die Stabilisierungstendenz des Dreirings lafit 
sich hier durch folgende Reihenfolge wiedergeben: (CN, CH,), (CH,, CH3) > CN, 
Isopropyl > CH3 > C6HS. Aufgrund der bekannt guten Akzeptoreigenschaften der 
Cyanfunktion durfte auch (CN, CH,) > (CH3, CH3) und CN > Isopropyl gelten, doch 
lal3t sich aus unserern experirnentellen Material daruber keine Aussage treffen. Die un- 
gewohnlich schlechte Stabilisierung des Dreirings durch eine Phenylgruppe - vgl. dazu 
etwa die Gleichgewichtslage in 1 (5)-Phenylsernibullvalen, wo bei Raurnternperatur zu 
95% das Phenylcyclopropan-Valenzisornere vorliegt 19)  - laBt sich wohl darauf zuruck- 
fuhren, dal3 der arornatische Ring die bisektische Konforrnation in der 8-endo-Position 
nicht einnehmen kann, die zu einer optirnalen Konjugation des n-Systems rnit einern 
besetzten Walsh-Orbital geeigneter Syrnrnetrie erforderlich ist, und sornit nicht als 
x-Akzeptor fungiert. In der senkrechten Konforrnation relativ zurn Dreiring kann der 
Phenylring eventuell als n-Donor gegenuber einern unbesetzten Walsh-Orbital des 
Dreirings auftretenZ3); auch in diesern Fall wird eine Stabilisierung der Dreiringforrn er- 
wartet, die sich wie irn ersten Fall in einer Verkurzung der Cyclopropanbindung auBert, 
die dern Substituenten gegenuber liegt und die irn Zuge der Cope-Urnlagerung geoffnet 
werden rnul3. 

Der fur das Methylhornotropiliden 2b e 2'b abgeschatzte AGO-Wert von 
- 1.22 k 0.2 kcal rnol-' zugunsten von 2'b sollte verglichen werden mit dern des deute- 
rierten Analogons 14 t 14', fur das eine zuverlassigere Bestirnrnung AGg98(14' - 14) = 

- 1.0 k 0.05 kcal rnol-' ergeben hatte13). Zwar liegt der Unterschied zwischen beiden 
Werten innerhalb der relativ gronen Unsicherheit fur den von uns errnittelten Wert, je- 
doch wird von vorneherein tatsachlich ein geringfugig kleinerer Energieunterschied fur 
die Valenzisorneren der deuterierten Verbindung als fur 2b = 2'b erwartet. Deuterium 
bevorzugt namlich die olefinische Position geringfugig gegenuber dern Platz am Drei- 
ring"' und wirkt somit dem Substituenteneffekt der Methylgruppe entgegen. 

14 14' 

Die Bedeutung sterischer Effekte fur das Hornotropiliden-Valenzgleichgewicht wird 
beirn Vergleich der Systerne cis-4-Methyl-/endo-8-Methylhornotropiliden (2b + 2'b) 
und truns-4-Methyl-/exo-8-Methylhornotropiliden (3'a + 3a) deutlich. Der Energieun- 
terschied zwischen den Valenzisomeren ist im zweiten Fall bedeutend groBer als irn er- 
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sten; dies la8t sich einerseits auf den verminderten Energieinhalt von 3a gegenuber 2'b 
(Abbau sterischer Spannung beim Ubergang von endo-8- zu exo-8-Substitution, vgl. 
EH-Rechnungen fur endo-7- und exo-7-NorcaradienZ4') und andererseits auf die hohe- 
re Energie von 3'a gegenuber 2b (durch sterische Wechselwirkung der quasiaxialen 
Methylgruppe in 3'a rnit 1,7-H) zuruckfuhren. 

Inwieweit sterische Effekte auch fur die ausgepragte Bevorzugung der aliphatischen 
C-4-Position vor der Dreiringposition an C-8 durch die Diphenylphosphoryl-Gruppe 
(2'e) verantwortlich sind, mu8 dahingestellt bleiben. Aus der Beeinflussung des Norca- 
radien/Cycloheptatrien-Glei~hgewichtes~~) und der Bindungslangen in Cyclopropa- 
nen26' durch PO-Substituenten weiR man, daR die Phosphorylgruppe durchaus, wenn 
auch nur schwach, fur eine Stabilisierung der Dreiringform in derartigen Valenzgleich- 
gewichten in Frage kommen kann. Andererseits la8t die Rontgenstrukturanalyse eines 
Bicyclo[5.1 .O]octa-2,4-dien-end0-8-phosphonesters~~' erahnen, da8 eine endo-8-Di- 
phenylphosphoryl-Gruppe in 2'e zu starken sterischen Spannungen dieses Valenztauto- 
meren Anla8 gibt. 

Nimmt man an, da8 sich die Substituenteneinflusse auf die Gleichgewichtslage etwa 
additiv verhalten, so errechnet man fur das 8,8-Dimethylhomotropiliden 4a, wo die 
energetischen Unterschiede der Systeme 2'b + 2b und 3a * 3'a in die gleiche Richtung 
gehen, einen Wert von AG&(4'a-4a) = 3.15 kcal mol-'. Diese gro8e Differenz er- 
klart, warum man auch bei hoheren Temperaturen noch kein 4'a NMR-spektrosko- 
pisch nachweisen kann. Gegenlaufig wirken andererseits die energetischen Unterschie- 
de der beiden ,,Teilsysteme" 2'b * 2b und 3a + 3'a im 4,8-Dimethylhomotropiliden 
3b + 3'b. Man erwartet darum AG&(3'b-3b) = AG0(2'b-2b) - AC0(3a-3'a) 
= 0.71 kcal mol-', nicht weit entfernt von dem experimentell gefundenen Wert von 
0.92 k 0.2 kcal mol-I. 

Der Vergleich von 3b + 3'b rnit dem System 3c * 3'c macht wiederum deutlich, da8 
die Isopropylgruppe einen Dreiring besser stabilisiert als eine Methylgruppe, selbst 
wenn sie im Homotropiliden die endo-8-Position einnehmen mu8, in der ihre sterische 
Wechselwirkung mit dem Siebenring sicherlich grol3er ist als die einer Methylgruppe. Es 
fallt auf, da8 der AAGO-Wert von 0.34 kcal mol-I, den man beim Ersatz einer Methyl- 
durch eine Isopropylgruppe im System 3 + 3' beobachtet, kleiner ist als im System 
2 e 2'. In 2c + 2'c liegt der Anteil von 2c bei Raumtemperatur unter der NMR-Nach- 
weisgrenze (ca.  TO), woraus sich ein AG:98(2'c-2c) < -2.06 kcal mol-' ableitet. 
Der AAGO-Wert zwischen 2b * 2'b und 2c e 2'c betragt somit mindestens 0.8 kcal 
mol-' ,  und man wird diesen Wert wohl weitgehend auf die energetische Stabilisierung 
des Valenztautomeren 2'c gegenuber 2'b zuruckfuhren durfen. Der verminderte Ener- 
giegewinn beim Ubergang von 3b + 3'b zu 3c * 3'c konnte seine Ursache darin ha- 
ben, da8 die gegenuber der Methylgruppe erhohte sterische Wechselwirkung der Iso- 
propylgruppe rnit den cis-Vinylgruppen am Dreiring zu einem Abknicken des Dreirings 
gegenuber dem Siebenring fuhrt, was nun seinerseits eine erhohte Behinderung der 
4-quasiaxialen Methylgruppe rnit 1,7-H nach sich zieht. Dieselbe Erklarung lafit sich 
auch fur das System 3d + 3'd geben, in dem das Dreiring-Stabilisierungsvermogen 
der Phenylgruppe offensichtlich schlechter ist als das eines Wasserstoffatoms (vgl. 
3a * 3'a). 
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Das System 3h e 3‘h ist das einzige donorsubstituierte Homotropiliden dieser Ar- 
beit. Bisherige Erfahrungen zeigen, daR die Methoxygruppe bei der Valenzisomerisie- 
rung von Divinylcyclopropan-Systemen nicht zur Stabilisierung des Dreirings geeignet 
ist. Verwiesen sei auf 7,7-Dimetho~ycycloheptatrien~~’, 5-Metho~ysemibullvalen~~’ und 
4-Hydro~yhomotropiIiden~~’. Es entspricht somit den Erwartungen, daR 3‘h im Gebiet 
des langsamen Austauschs nicht beobachtet wird, zumal die Bevorzugung der aliphati- 
schen Position durch die OCH,-Gruppe und der Cyclopropylposition durch die CH3- 
Gruppe ein und dasselbe Valenzisomere (3 h) stabilisieren. 

Die Frage, wie Substituenten die der Cope-Umlagerung vorgeschaltete Konforma- 
tionsanderung 1 A  t 1B bzw. 1’A t 1’B beeinflussen, kann nur qualitativ beantwortet 
werden. Alle Beispiele der Reihen 2 e 2’ und 3 + 3’ belegen, daR die Cope-Umlage- 
rung und damit die vorgeschaltete Konformationsanderung nicht unterbleiben, wenn in 
einem Valenzisomeren entweder ein endo-8- oder ein 4-cis-Substituent vorhanden 
sind3’.’’’. Fur 4b - e,  eventuell auch 4f ,  laRt sich nicht entscheiden, o b  die Cope-Umla- 
gerung aufgrund des markanten Energieunterschieds zwischen den Valenzisomeren un- 
terbleibt, oder weil die gleichzeitige Anwesenheit einer endo-8-Methylgruppe und eines 
cis-4-Substituenten die Ausbildung der cisoiden Form 1 B  bzw. 1‘B verhindert. Im 
Valenzgleichgewicht 4g * 4‘g kann man jedoch nach allen bisherigen Erfahrungen mit 
dem Dreiringstabilisierungsvermogen der CN-Gruppe 4‘g als das stabilere Homotropi- 
liden ansehen; d d  es auch bei 150°C NMR-spektroskopisch nicht beobachtet wird, 
weist eindeutig darauf hin, da8 die Ausbildung einer cisoiden Konformation hier nicht 
moglich ist. Dasselbe sollte dann auch fur 4b - f gelten. 

Es bleibt noch die Frage zu beantworten, o b  nicht die fur endo-8-methylsubstituierte 
Homotropilidene bei hoheren Temperaturen stattfindende 1,5-HomodienyI-H-Ver- 
schiebung die cisoide Konformation 1 B  bzw. 1‘B voraussetzt. Aus dem Produktbild 
der entsprechenden Umlagerung von 1, l  -Dimethyl-2-vinylcyclopropan war geschlossen 
worden, daR der Ubergangszustand eine Sesselform (entsprechend der cisoiden Form 
I B ,  1‘B im Homotropiliden) haben s ~ l l e ~ ~ ) ,  die um mindestens 4.5 kcal mol-’ energie- 
gunstiger eingeschatzt wurde als eine Boot form (entsprechend einer Homotropiliden- 
Konformation mit etwa planarem Siebenring, d .  h. dem Ubergangszustand zwischen 
1 A und 1 B). Unseres Erachtens kann dieser Energieunterschied in Homotropilidenen 
ohne weiteres verschwinden, wahrscheinlich sogar iiberkompensiert werden, wenn sich 
sowohl in der endo-8- als auch in der cis-4-Position Substituenten befinden. Wir neh- 
men daher an, daR die 1,5-Homodienyl-H-Verschiebung in diesem Fall tatsachlich uber 
einen Ubergangszustand verlauft, dessen Konformation zwischen 1 A und 1 B  liegt. Ge- 
genuber der Grundzustandskonformation 1 A  hat sie den Vorteil, die Enden des an der 
Umlagerung beteiligten Systems naher aneinander zu bringen. 

Wir danken Prof. M. Regifz fur die gronzugige Unterstutzung dieser Arbeit. J .  K. K. dankt 
dern Fonds der Chemischen Indusrrie fur ein Prornotionsstipendiurn. 

Experirnenteller Teil 
Homotropilidene: Die Synthese von 2 * 2‘, 3 e 3’ und 4 wurde bereits be~chrieben’.~). 

‘H-NMR-Spekrren: Gerat Bruker WP-200 (200 MHz), Ternperaturregelung rnit der Einheit 
B-VT-1000. Losungsrnittel fur ternperaturabhangige Spektren: [D8]Toluol fur 2a = 2’a und 
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3a == 3'a, (D5]Benzonitril fur 2d + 2'd, CDCI, fur 3h unterhalb 298 K,  [DJ-1,1,2,2-Tetrachlor- 
ethan fur 2'f, 2'g, 3'f und 3'g sowie [D,]Nitrobenzol in allen anderen Fallen. 

Ermirrlung uon AGO, AH', ASo-Werlen: Fur die Abhangigkeit der Gleichgewichtskonstanten 
K = pI/p2 p2: Molenbruche der Valenzisomeren) erhalt man eine Regressionsgerade, deren 
Gleichung zusammen mit dem Korrelationskoeffizienten r angegeben ist. Die aus der Geraden- 
gleichung abgeleiteten thermodynamischen Parameter stehen in Tab. 1. Die dort angegebenen 
Fehler ergeben sich aus der Ausgleichsrechnung. 

Fur 2d e 2'd: K wird ermittelt durch Integration im Gebiet des langsamen Austauschs. 

T IKI I 233 243 253 263 273 293 303 313 

K = -  '(*dl 1 0.191 0.212 0.222 0.236 0.257 0.289 0.298 0.305 

r = -0.996 In K = -435/T + 0.22 

P(2'd) 

Fur 3a + 3'a: K wird ermittelt aus der chemischen Verschiebung eines austauschenden Signals 
im Gebiet des schnellen Austauschs nach GI. (1) mit 6 ,  = 1.45 und = 5.46 (siehe vorne). 

T[KI 1 323 343 363 383 

5.28 5.25 5.23 5.20 

0.055 0.061 0.069 

r = -0.998 In K = -77?/T - 0.65 

Fur 3b + 3'b: K wird durch Integration im Gebiet des langsamen Austauschs ermittelt. 

T IKI I 293 313 333 353 373 

0.205 0.233 0.268 0.297 0.337 K = -  ~ ( 3 ' b )  1 
p(3W 

r = -0.998 In K = -675/T + 0.71 

Fur 3c == 3'c: K wird durch Integration im Gebiet des langsamen .4ustauschs ermittelt. 

T IKI I 293 313 323 333 343 

0.362 0.431 0.454 0.500 0.540 P (3'c) K = -  I 
P (3 c) 

r = -0.997 In K = -793iT + 1.69 

Thermkche Isomerisierung uon 3'g und 4g 

a) Im NMR-Rohrchen werden 50 mg 3'g in 0.5 ml [D5]Nitrobenzol 48 h auf 125°C erhitzt. Da- 
bei findet quantitative Isomerisierung zu 2-(4-Mefhyl-2,6-cyclohepfadien-l-yl)acrylonifril (6a) 
statt. - 'H-NMR ([D5]Nitrobenzol): 6 = 0.91 (d, 'J = 7 Hz, CH,), 2.07 (m, 5-H), 2.50 (m, 4-H), 
3.75 (breites t ,  'J = 4 Hz, 1-H), 5.46-5.93 (m, 2-, 3-, 6-, 7-H), 5.84 und 5.89 (Acryl-H). 

b) Im NMR-Rohrchen werden 80 mg 4g in 0.5 ml [D2]-1,1,2,2-Tetrachlorethan 3.5 h auf 
150 "C erhitzt. Dabei bitdet sich zu 30% 4-Isopropenyl-l-methyl-2,5-cycloheptadien-I-carboni1ril 
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(6b). - 'H-NMR: 6 = 1.43 (s, 1-CH,), 1.68 (verbreitertes s, Isopropenyl-CH3), 2.28 (m, 7-H), 
3.78 (m, 4-H), 4.80(m, =CH2), 5.48-5.73 (m, 2-, 3-, 5-,  6-H). 
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