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Anwendungen der *C-NMR-Spektroskopie, XX VII
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Die Kinetik der entarteten Cope-Umlagerungen der Titelverbin-
dungen wurde mittels dynamischer PC-NMR-Spektroskopie ge-
messen, Die aus den NMR-Linienformidnderungen abgeleiteten
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten & lieferten auf der Basis der
Eyring-Gleichung folgende Aktivierungsparameter: Semibullva-
len (1) AH* = 52 kcal mol™', AS* = —~3.2 cal K~! mol ™},
AG#; = 6.2 kecal mol~Y; 1,5-Dimethylsemibullvalen (2) AH* =
45 kcal mol™!, AS* = —1.6cal K~! mol™!, AG%; = 5.0 keal
mol~'; 2,6-Dibrom-1,5-dimethylsemibullvalen (3) AH* = 7.5
kcal mol™!, AS* =~ 0 cal K~! mol~!, AG#; = 7.4 kcal mol™'.
Die Substituenteneffekte werden mit denen anderer substituierter
Semibullvalene verglichen und im Hinblick auf die Natur des
Ubergangszustandes der Cope-Umlagerung in iiberbriickten Ho-
motropilidenen diskutiert. Die fiir 2 bestimmte Barriere ist die
niedrigste, die bisher mit der dynamischen NMR-Spektroskopie
gemessen wurde.

Der Mechanismus der Cope-Umlagerung wird nach wie vor in-
tensiv studiert ", und insbesondere der SubstituenteneinfluB auf die
Valenztautomerie Gberbrickter Homotropilidene vom Barbaralan-
und Semibullvalentyp®¥ ist im Zusammenhang mit synthetischen
Arbeiten® von Interesse. Fiir die drei mechanistischen Alternativen
der Cope-Umlagerung —

(1) ZweistufenprozeB mit Bindungsbildung vor o-Bindungsspaltung,
(2) Synchronreaktion mit gleichzeitiger Bindungsbildung und -spal-
tung, und

(3) Zweistufenproze mit o-Bindungsspaltung vor Bindungsbil-
dung — werden Ubergangszustinde mit Diyl-, Homoaromat-
und Diallylcharakter angenommen (A, B, C)*®. Fiir iiberbriickte
Homotropilidene der genannten Art kann mit der Ubergangsstruk-
tur B gerechnet werden .
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Applications of “C-NMR Spectroscopy, XXVIL — Activation
Parameters of the Cope Rearrangements of Semibullvalege, 1,5-
Dimethylsemibulivalene, and 2,6-Dibromo-1,5-dimethylsemibuil-
valene

The kinetics of the degenerate Cope rearrangements of the title
compounds were measured by dynamic *C-NMR spectroscopy.
The rate constants derived from the changes in NMR lineshape
yielded, on the basis of the Eyring equation, the following acti-
vation parameters: semibullvalene (1) AH* = 5.2 kcal mol~',
AS* = —32 cal K~! mol~! AG Hs = 6.2 kcal mol~'; 1,5-di-
methylsemibullvalene (2) AH « = 4.5 kcal mol™!, AS* = —1.6
cal K~' mol~, AG%; = 5.0 kcal mol~!; 2,6-dibromo-1,5-dime-
thylsemibuilvalene 3) AH* = 7.5kcal mol~!, AS* ~ Qcal K~'
mol~!, AG%; = 7.4 kcal mol~', The substituent effects are com-
pared with those of other substituted semibullvalenes and are
discussed with respect to the nature of the transition state for the
Cope rearrangement of bridged homotropilidenes. The barrier for
2 is the lowest measured so far by dynamic NMR spectroscopy.

Wir haben frither iiber Ergebnisse an 3,7-disubstituierten Bar-
baralanen berichtet”, nach denen Unterschiede fiir die Struktur des
Ubergangszustandes der Barbaralan- und der Semibullvalen-Um-
lagerung erwartet werden konnen. So ergab sich, da Cyangruppen
in 3,7-Position die Aktivierungsbarriere im Barbaralan kaum be-
einflussen, im Semibullvalen dagegen den Grundzustand stirker
stabilisieren als den Ubergangszustand. Dies kénnte bedeuten, da8
der Ubergangszustand der Semibullvalen-Valenztautomerie einen
starkeren Diallylcharakter aufweist. Da das HOMO des Allylsy-
stems am mittleren C-Atom einen Knoten besitzt, sollte der Sub-
stituenteneinfluB auf den Ubergangszustand der Cope-Umlagerung
dann weniger stark zur Geltung kommen.

Die NMR-Spektroskopie ist nach wie vor die Methode der Wahl
fiir die Untersuchung entarteter Gleichgewichtsreaktionen der hier
interessierenden Art, insbesondere da neuerdings auch Messungen
mit Festkorpern durchgefiihrt werden konnen®. In der vorliegenden
Arbeit berichten wir iiber *C-NMR-Messungen an den Semibull-
valenen 1—3, die zum Ziel hatten, den EinfluB der 1,5-Dimethyl-
substitution sowie den zusitzlichen Effekt zweier Bromatome in
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den Positionen 2 und 6 auf die Aktivierungsparameter der entar-
teten Cope-Umlagerung quantitativ zu erfassen. Um die Substi-
tuenteneinfliisse moglichst genau bestimmen zu kdnnen, war es rat-
sam, zur Vermeidung systematischer Fehler auch das Stammsystem
1 in die Untersuchungen einzubeziehen, zumal 1 bisher lediglich
mit der 'H-NMR-Spektroskopie vermessen wurde?.

‘ i HaC CHy  HiQ CHy
26 @ /@\ Br
4 Br
3

1 2 3
CHy  HiC CHy
- @
Br Br
4b

Fur die Ermittlung der kinetischen Parameter der va-
lenztautomeren Systeme 1—3 wihlten wir die “C-NMR-
Spektroskopie, da hier aufgrund der groflen Verschiebungs-
differenzen dv zwischen den Resonanzen der olefinischen
und der Cyclopropylkohlenstoffatome das Gebiet des lang-
samen Austauschs auch noch bei relativ kleinen Aktivie-
rungsenergien erreicht werden kann. Die C-NMR-Spek-
troskopie hat zusitzlich erfahrungsgemifl den Vorteil, daB
sich bei Protonenentkopplung mehrere einfache Austausch-
systeme ohne den komplizierenden Effekt der Spin-Spin-
Wechselwirkung auswerten lassen. Bei 1—~3 konnten neben
den erwidhnten Positionen noch die Signale der Kohlen-
stoffatome C-1 und C-5 (bei 1 und 3) sowie die Methylre-
sonanzen (bei 3) verwendet werden. Bei 2 mufite die Aus-
wertung wegen der niedrigen Aktivierungsbarriere fiir die
Cope-Umlagerung auf die Signale der Kohlenstoffatome
2,8/4,6 beschrinkt bleiben. Fir die Bestimmung der kineti-
schen Parameter der einzelnen Valenztautomerien, deren
Details wir im experimentellen Teil schildern, konnten in
weiten Temperaturbereichen die Ndherungsgleichungen (1)
und (2)!” fiir entartete, reversible Gleichgewichte (ps = pg)
verwendet werden, nach denen sich die Geschwindigkeits-
konstanten k aus der durch den chemischen Austausch be-
dingten Linienbreite A, als Differenz der gemessenen und
der natiirlichen Linienbreite ableiten lassen, wenn die Ver-
schiebungsdifferenz év beim langsamen Austausch zuging-
lich ist:

HiC

43

Ergebnisse

Langsamer Austausch: k = & A, 1)
Schneller Austausch: &k = n 8v¥/2 A, ()]

In Bereichen, in denen die Anwendung der Bezichungen
(1) und (2) nicht mehr moglich war, wurde eine komplette
Linienformberechnung'® fiir Austauschsysteme mit zwei
Positionen gleicher Population durchgefiihrt.

Die *C-NMR-Spektren der Systeme 1—3 im Gebiet des
schnellen und langsamen Austauschs sind in Abb. 1 —3 dar-
gestellt. Die '’C-Resonanzfrequenzen enthilt Tab. 1. Hier

sind auch die durch zweidimensionale Mefimethoden er-
haltenen Zuordnungen der Signale von 4-Brom-1,5-di-
methylsemibullvalen'” (4a) angegeben, die fiir die Bestim-
mung der Verschiebungsdifferenz 3v(2,6) im Fall von 3 wich-
tig waren. Die Details dieser Messungen enthilt der exp.

Teil.
LS
) 3 .
S S
2 L]
= Raumtemp.
c-37
/ c15
2846 L
I | .
S | L E
T ) T
46 ) C-28
' h C5CH
MWL .
140 120 100 80 60 40 20

-— &8(C) (ppm) —
Abb. 1. 100.6-MHZ-”C-NM.R-Spektrum von Semibullvalen (1) im

Gebiet des schnellen (a) und langsamen (b) Austauschs; S = Sol-
venssignale (CF,Cl,, CD,Cl,)
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Abb. 2. 100.6-MHz-'>*C-NMR-Spektrum von 1,5-Dimethylsemi-

bullvalen (2) im Gebiet des schnellen (a, b) und langsamen (c) Aus-

tauschs; S = Solvenssignale CD,Cl, (a); CF,Cl, (b); CF,Br, CF,Cl,
{©

Im einzelnen erhielten wir folgende Resultate:
Semibullvalen (1): Die bereits von Anet et al.” angegebe-
nen C-Resonanzfrequenzen wurden bestitigt. Unterhalb
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—145°C spalten die Signale von C-2,8/4,6 und C-1,5 auf
(Abb. 1). Die Signalzuordnung ist aufgrund der Signallage
eindeutig. Die Verschiebungsdifferenzen betragen bei 100.6
MHz MeBfrequenz &v(1,5) = 540 Hz und &v(24) =
9029 Hz. Die natiirliche Linienbreite wurde am Signal der
nicht am dynamischen ProzeB beteiligten Atome C-3,7 be-
stimmt.

s HyC CH, S
1 d
2 Aé Br
Br .
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Abb. 3. 100.6-MHz-"*C-NMR-Spektrum von 2,6-Dibrom-1,5-di-

methylsemibullvalen (3) im Gebiet des schnellen (a) und langsamen

(b, ¢) Austauschs; S = Solvenssignale Vinylchlorid, CD,Cl, (a, c).
(b) INEPT-Spektrum in CF,Cl,

1,5-Dimethylsemibullvalen (2): Hier konnte in CF,Cl, die
Verbreiterung des C-2,8/4,6-Signals beobachtet werden, je-
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doch war eine Signalaufspaltung auch bei —151°C noch
nicht zu erkennen (Abb. 2b). Spektren bei tieferer Tempe-
ratur wurden in CF;Br/CF,Cl, (1:1), allerdings ohne Feld/
Frequenzstabilisierung, bis —165°C erhalten. Bei dieser
Temperatur lieBen sich die individuellen Signale fiir C-4,6
und C-2,8, wenn auch noch verbreitert, messen. Fiir C-1,5
und die Methylgruppen war bei dieser Temperatur erst der
Beginn der Signalverbreiterung festzustellen (Abb. 2c). Die
Verschiebungsdifferenz  6v(2,4) betrug bei 100.6 MH:z
8786 Hz, jedoch wurde fiir die Auswertung nach Gl. (2) ein
Wert von 8800 Hz benutzt (vgl. exp. Teil). Die natiirliche
Linienbreite wurde am C-3,7-Signal ermittelt.

2,6-Dibrom-1,5-dimethylsemibullvalen (3): Aufgrund der
hoéheren Aktivierungsbarriere konnten fiir 3 alle Signalauf-
spaltungen im Gebiet des langsamen Austauschs beobachtet
werden (Abb. 3c). Die Zuordnung des Tieftemperaturspek-
trums gelang durch eine 'H,*C-INEPT-Messung'?, bei der
die Signale quartdrer Kohlenstoffe sowie das Solvenssignal
von CF,Cl, unterdriickt werden. So war es mdglich, zwi-
schen den Signalen von C-2,6 einerseits und C-4,8 anderer-
seits zu unterscheiden. Da 3 C,;-Symmetrie besitzt, spaltet
auch das Signal fir C-3,7 im Gebiet des langsamen Aus-
tauschs auf, doch wurden diese Resonanzen zur Auswertung
nicht herangezogen, da sie lediglich im INEPT-Spektrum*?
ohne Uberlagerung durch Solvenssignale beobachtet wer-
den konnen. Die Verschiebungsdifferenzen betrugen bei
100.6 MHz 8v(1,5) = 552 Hz, &v(2,6) = 7388 Hz und
ov(4,8) = 8689 Hz. Die natiirliche Linienbreite wurde am
3C-Signal von CD,Cl, bestimmt.

Die Eyring-Diagramme fiir die valenztautomeren Systeme
1—3 zeigt Abb. 4. Die nach der Arrhenius- bzw. Eyring-
Gleichung erhaltenen Aktivierungsparameter sind in Tab. 2
zusammengestellt. Die Standardabweichung basiert auf der
statistischen Streuung der MeBpunkte. Zusitzlich sind die
aus einer Fehlerrechnung erhaltenen prozentualen Fehler
der Aktivierungsparameter (vgl. exp. Teil) angegeben. Fiir 2
wurden die mit und ohne Feld/Frequenzstabilisierung er-
haltenen Geschwindigkeitskonstanten getrennt ausgewertet.

Tab. 1. §(**C)-Daten (ppm rel. zu TMS) der Semibutlvalene 1—3 im Gebiet des schnellen und langsamen Austauschs

T[K] C1 C-5 C28 C46 C-3,7 CH, Solvens [';‘(’)‘l’/zl]
1 206 509 87.4 121.4 - CD,CL/CF,Cl, (1:4) 0.6
118 4779 530 419 1316 121.1 - CF,Cl, 0.03
2 211 60.5 93.6 1199 16.3 CD,CL/CF,Cl, (1:4) 03
108 59.4 491 1364 119.9 15.5 CF;Br/CF,Cl, (1:1) 0.1
T[K] C-1 C5 C2 C6 cC4 C8 C3 C-7 CH, Solvens [ﬁ%‘fﬁj
3 298 63.3 94.5 97.8 125.2 14.5 CD.Cl, 0.1
1469  — - - - 1389 528 1259 121.7° 142 123 CF,Cl, 0.03
131 59.1%  64.6% 560 1294 1391 527 1264 12209 145 127 CH,C/CD,CL (5:1) 007
4a 146 5599 6339 444 13991 -9 455 1222 12041 140 143 CF,ClL 0.03

Y Die Zuordnung basiert aul dem Dreiring-Hochfeldeffekt fiir C-1. — ® INEPT-Messung. — © Die Zuordnung kann vertauscht wer-

den. — ¥ Durch Lésungsmittelsignal verdeckt.
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Tab. 2. Aktivierungsparameter der entarteten Cope-Umlagerung der Semibullvalene 1—3 nach 100.6-MHz-'>C-NMR-Messungen

1 2 3
a b
A) Arrhenius-Daten
E, [kcal moi~"] 5.55 + 0.09 51 + 029 476 + 0.13 485 + 0.18 789 + 0.12
g A 12.24 + 0.13 12.62 + 017 12.56 + 0.30 13.12 + 0.13
B) Eyring-Daten
AH* [kcal mol™'] 524 + 0.09 (2.1)? 48 + 0.2 443 + 013 (2.3) 459 + 0.18 (2.9) 7.50 + 0.12(1.9)
AS™* [cal K~ ! mol~"] —324 + 0.55(37) —-54 +3 —1.63 + 0.80 (48) —147 + 1.33 (78) 0.30 + 0.62 (162)
AG #, [keal mol~'] 5.80 57 4m 4.84 745
AG #s [kcal mol '] 6.20 0.9 - 492 (0.9) 5.03 0.9) 7.41 (0.8)
re 0.998 0.996 0.998 0.998
» MeBreihe im Gebiet des schnellen Austauschs. ~ ® MeBreihe ohne Feld/Frequenz-Stabilisierung. — © Daten nach Lit”. — ¢ Pro-

zentualer Fehler nach Fehlerfortpflanzung (vgl. exp. Teil). — © Korrelationskoeffizient der Eyring-Auswertung.

Die Ergebnisse der beiden unabhdngigen Messungen stim-
men ausgezeichnet liberein.

Eyring-Diagramm

— (1 T)x103—

Abb. 4. Eyring-Diagramme der fluktuierenden Systeme 1—3 (exp.
Daten vgl. Tab. 4)

Diskussion

Die "*C- und 'H-Daten fiir 1 im Gebiet des schnellen und
langsamen Austauschs wurden bereits von Anet et al. be-
stimmt®, allerdings sind fiir die kinetische Auswertung nur
die '"H-Daten herangezogen worden. Unsere “C-Ergebnisse
stimmen mit den Resultaten der 'H-NMR-Messung gut
liberein, besitzen jedoch aufgrund des gréBeren Tempera-
turbereichs, der groBeren Zahl der MeBpunkte sowie der
groBeren Verschiebungsdifferenzen einen geringeren MeB-
fehler.

Bei 1,5-Dimethylsemibullvalen (2) konnten wir die nied-
rigste Aktivierungsbarriere messen, die unseres Wissens bis-

her mit Hilfe der NMR-Spektroskopie bestimmt wurde. Die
Einfilhrung von Methylgruppen in 1,5-Stellung verringert
den AH *-Wert der Semibullvalen-Valenztautomerie um 0.8
kcal mol ™!, wofiir sterische Wechselwirkungen der Substi-
tuenten verantwortlich sein konnen. Von den mdoglichen
Strukturdnderungen diirften zunichst die Winkeldeforma-
tionen groBere Bedeutung haben als eine eventuelle Verlan-
gerung des C-1 — C-5-Abstandes, die mehr Energie erfordert.
Eine Aufweitung des C-1—C-5—CH;-Winkels miiBte den
p-Charakter in den C-5—C-4- und C-5—C-6-Bindungen
vergroBern und damit den Abstand C-4---C-6 verkleinern,
was die Bindungsbildung zwischen C-4 und C-6 begiinstigen
und die Barriere senken sollte. Wir haben diesen Gedanken
mit Hilfe von Kraftfeldrechnungen nach der MMP2-Me-
thode'” Gberpriift. Wie Tab. 3 zeigt, entsprechen die Ergeb-
nisse den Erwartungen. Da das Molekiil im Bereich des
Cyclopropanringes relativ starr ist, fallen die Anderungen
der Strukturparameter hier gering aus. Deutliche Effekte
findet man jedoch im Bereich C-4, C-5, C-6: Der C-4—
C-5—C-6-Winkel wird verkleinert und der Abstand C-4---
C-6 verkiirzt. Bei der tert-Butylgruppe ist der Effekt auf die
CCC-Winkel — wie vorauszusehen — verstdrkt, jedoch
wird hier auch die C-1—C-5-Bindung verldngert. Das Re-
sultat fir die Barriere der Umlagerung ist deshalb nicht
vorhersagbar. Beim Brom sind die Verhiltnisse ganz ahnlich
wie bei 2. In diesem Zusammenhang interessiert noch, da3
friher fir Octamethylsemibullvalen eine Barriere von
AG %, = 6.4 + 0.2 kcal mol ~! ermittelt wurde '¥. Eine Kraft-
feldrechnung zeigt den C-4---C-6-Abstand jetzt vergroBert
(239.5 pm), was den experimentellen Befund erklart.

Mit den Daten von 2 ist es nun auch maéglich, die Sub-
stituenteneffekte anderer 1,5-Dimethylsemibullvalene, deren
Aktivierungsparameter von Miillen und Sauer'® bestimmt
wurden, genauer zu erfassen. So ergibt sich fiir das Diphe-
nylderivat 5 ein AAH *-Wert von + 1.7 kcal mol ", Fiir die
entsprechende Substitution im Barbaralan errechnet man
dagegen aus den publizierten Daten”'® eine Erniedrigung
des AH *-Wertes (AAH* = —0.5 kcal mol ™).

Fiir die Dicyanverbindung 6 resultiert beim Vergleich mit
2 ein AAH *-Wert von +1.2 kcal mol~!. Eine MNDO-
Rechnung'” liefert fir die Systeme ohne Methylgruppen
AAH* = +4.1 kcal mol~". Im Barbaralansystem fanden
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Tab. 3. Strukturdaten des Semibullvalens (1) und einiger 1,5-sub-
stituierter Semibullvalene nach Kraftfeldrechnungen
(R in pm, % in °)

X = H (1) CH, (2) t-C,H, Br
Ris 153.6 1535 159.4 153.2
Ras 1525 152.6 1515 1524
R 238.2 236.8 2333 236.7
¥ 5-1-9 120.5 122.7 129.9 123.5
¥ 1-5-10 1145 119.6 130.5 119.6
¥ 2-1-8 60.7 60.7 59.7 60.6
¥ 4-5-6 104.4 103.2 100.1 103.2

wir fiir 3,7-Dicyansubstitution praktisch keine signifikante
Anderung der Aktivierungsparameter und konnten nach
Analyse der Daten im Zusammenhang mit den Ergebnissen
theoretischer Rechnungen'” die gleiche stabilisierende Wir-
kung von Cyangruppen in 3,7-Position auf den Grund- und
den Ubergangszustand ableiten (AAH * ~ 0). Da die Ener-
gie des Grundzustands durch 3,7-Dicyansubstitution im
Barbaralan- und Semibullvalensystem in gleichem MaBe be-
einfluBt werden sollte, zeigen die im Fall der Semibullvalene
gefundenen AAH *-Werte, daB bei 6 der Ubergangszustand
weniger stark stabilisiert ist als im vergleichbaren Barba-
ralanderivat. Da auch bei den 3,7-Diphenylderivaten im
Barbaralansystem Grund- und Ubergangszustand dhnlich
stabilisiert sind (der Grundzustand vielleicht geringfiigig
stiarker) deutet der fiir das Semibullvalen 5 geltende AAH *-
Wert von +1.7 kcal mol ! hier ebenfalls auf eine geringere
Stabilisierung des Ubergangszustands.

Diese Befunde konnten mit der Annahme erklirt werden,
daB der Ubergangszustand der Cope-Umlagerung im Se-
mibullvalen einen gewissen Diallylcharakter gemaB C be-
sitzt. Wie bereits eingangs erwihnt, wire der Substituenten-
einfluB von n-Akzeptoren dann geschwicht, da das HOMO
des Allylsystems am zentralen Kohlenstoff einen Knoten be-
sitzt. Die Ergebnisse friiherer Rechnungen® stiitzen diese
These, denn mit abnehmender Linge der Briicke zwischen
C-1 und C-5 wurde fiir iiberbriickte Homotropilidene eine
stirkere Beteiligung der Ubergangsstruktur C vorhergesagt.
Neuere Rechnungen nach dem AM1-Verfahren*® bestatigen
dieses Resultat allerdings nicht mehr, liefern jedoch fiir 3,7-
Dicyansubstitution in 1 eine Destabilisierung des Uber-
gangszustandes von 1.1 kcal mol ™, also einen Wert, der mit
dem experimentellen AAH *-Wert von 1.2 kcal mol ! fiir 6
und 2 gut iibereinstimmt.

Einfithrung von Bromatomen in 2,6-Position erhéht die
Aktivierungsenthalpie der entarteten Cope-Umlagerung
von 2 um 3 kcal mol~'. Derselbe Effekt wird beim Vergleich
von 6 mit dem entsprechenden 2,6-Dibromderivat gefun-
den™" (AAG %, = 2.9 kcal mol™").

Das Semibullvalen mit der niedrigsten Aktivierungsbar-
riere scheint bisher 1,5-Dimethyl-2,6-dicyansemibullvalen'®
(7) zu sein, bei dem aus einer bei —158°C beginnenden Li-
nienverbreiterung des C-2,6-Signals auf der Grundlage von
Modelldaten fiir den 6v-Wert ein AG,}; -Wert von 3.1 kcal
mol ' abgeschitzt wurde. Fiir das System ohne Methyl-
gruppen sollte dann ein Wert von AG* > 3.9 kcal mol ™’
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resultieren, wonach dieses Molekiil bei hinreichend negati-
vem AS*-Wert einer exakten Messung gerade noch zu-
ganglich sein kénnte.

o CHy
CeHs CeHs NC@CN
5 6
NC CH3
7
HiC CN

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie, Frankfurt, so-
wie der BASF AG, Ludwigshafen, fiir die Forderung unserer Ar-
beiten.

Experimenteller Teil

Die Synthese der untersuchten Verbindungen folgte bekannten
Vorschriften'®. Fiir die '*C-NMR-Messungen diente ein Bruker-
WH-400-Spektrometer [vo(**C) = 100.61 MHz] mit Temperierein-
heit. 'H-Entkopplung erfolgte durch Breitband- oder Impulsmo-
dulation (MLEV)™. Die Temperaturkalibrierung wurde nach jeder
MeBreihe mit einem PT-100-Thermofiihler in der nicht rotierenden
NMR-MeBzelle durchgefiihrt (1, 2). Bei 3 wurde die Einheit mit
dem Methanolthermometer* geeicht. Messungen unterhalb 125 K
wurden durch schnelles Abkiihlen der Probe und die auch bei tiefer
Temperatur noch guten Ldsungseigenschaften der Mischung
CF,Br/CF,Cl; (1:1) moglich.

Die fiir die Auswertung nach Gl. (2) benutzten Verschiebungs-
differenzen zeigt Tab. 4, zusammen mit dem erfaBten Temperatur-
bereich und der Anzahl der MeBpunkte. Wegen der hoheren Ko-
aleszenztemperatur konnte bei 3 die Temperaturabhidngigkeit der
Verschiebungsdifferenzen im Gebiet des langsamen Austauschs ver-
folgt werden. Wie schon bei den untersuchten Barbaralanen” er-
wiesen sich die Daten als nahezu temperaturunabhéngig, so daB
die Verwendung der Tieftemperaturdaten fir den gesamten MeB-
bereich auch im Fall von 1 und 2 gerechtfertigt ist. Bei 2 zeigt das
bei tiefster Temperatur aufgenommene Spektrum fiir die C-2,8- und
C-4,6-Signale immer noch Linienverbreiterung (A, 222 Hz). Danach
diirfte der hier bestimmte v(2,4)-Wert noch geringfiigig kleiner sein
als der echte Grenzwert. Der Vergleich mit den entsprechenden dv-
Daten fiir 1 und 3 (Tab. 4) zeigt jedoch gute Ubereinstimmung. Um
dem noch vorhandenen Temperatureflekt Rechnung zu tragen,
wurde fiir die Auswertung ein Wert von 3v(2,4) = 8800 Hz ver-
wendet.

Zunichst schien die Verbindung 4a als Modell fir die Abschat-
zung des dv(2,4)-Wertes in 2 besonders gut geeignet, da der Sub-
stituenteneinfluB des Bromatoms auf die '’C-Resonanzfrequenzen
entfernterer Kohlenstoffatome vernachldssigt werden kann. 4a steht
im valenztautomeren Gleichgewicht mit dem Isomeren 4b, jedoch
ist die Barriere hinreichend hoch, so daB bei tiefer Temperatur
(150 K) fiir die Signale von C-2,6 und C-4,8 das Gebiet des lang-
samen Austauschs erreicht wird. Fiir die notwendige Signalzuord-
nung erwiesen sich zweidimensionale MeBverfahren als die Metho-
den der Wahl. Im Gleichgewicht dominiert das Isomere 4a mit
einem Anteil von ca. 85% (bei 300 K)', so daB die beobachteten
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Resonanzfrequenzen bereits bei Raumtemp. im schnellen Austausch
den Daten fiir dieses Valenztautomere nahe kommen. Durch eine
homonukleare 'H,'H-Verschiebungskorrelation vom COSY-45-
Typ? konnte das 'H-NMR-Spektrum von 4a<==4b zugeordnet
werden (Abb. S). Die Signale der olefinischen Protonen im Inten-
sitatsverhdltnis 2:1 liefern ein Kreuzsignal, so daB sich bei tiefem
Feld die Signale von 3-H und 7-H oder 3-H und 6-H Uberlagern
miissen. Jedoch zeigt nur das Tieffeldsignal Kreuzsignale zur Ab-
sorption der Cyclopropanprotonen. Das beweist die Zuordnung
8(3,7) > 8(6), die frither nur aufgrund der GroBe der '"H-Kopplungs-
konstanten getroffen worden war'",

Ein COSY-Experiment zum Nachweis der Fernkopplung mit der
Pulssequenz 90°—¢,, A, 90°, A, FID(t,)® und A = 0.5 s erlaubte
dann die Unterscheidung zwischen den Cyclopropanprotonen 2-H
und 8-H auf der Basis der Kopplung */(6,8). Man findet ein Kreuz-
signal zwischen 6-H und dem Tieffeld-Cyclopropansignal bei § =
3.05, das daher von 8-H stammt.

3-,7-H

{.
50 32 30 54 52
~— &("H) (ppm) —

Abb. 5. Zweidimensionales 400-MHz-'H-COSY-Spektrum von
4-Brom-1,5-dimethylsemibullvalen (4a =4b) im Gebiet des schnel-
len Austauschs; (a) Korrelation aufgrund vicinaler Kopplungen;

(b) Korrelation aufgrund von Fernkopplungen (vgl. Text)

D. Moskau, R. Aydin, W. Leber, H. Giinther, H. Quast, H.-D. Martin, K. Hassenriick, L. S. Miller, K. Grohmann
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Abb. 6. Zweidimensionale '>C,'H-Verschiebungskorrelation fiir
4a=4b im Gebiet des schnellen Austauschs; wihrend der "C-
Detektion wurde auf ‘H-Entkopplung verzichtet

SchlieBlich ergab eine !*C,'H-Verschiebungskorrelation? die
Zuordnung von C-6 und C-8 mit 8 = 1279 und 8 = 60.6 ppm
(Abb. 6). Diese Signale wurden mit abnehmender Temperatur bis
in das Gebiet des langsamen Austauschs verfolgt, in dem nach kur-
zer Linienverbreiterung das Spektrum von 4a beobachtet wird. Da-
mit erhielt man die in Tab. 1 angegebene Zuordnung, die durch ein
zusitzliches INEPT-Experiment zur Identifizierung der Signale
quartdrer Kohlenstoffatome abgesichert wurde. Auf eine Zuord-
nung der CH;-Resonanzen wurde verzichtet.

Diese Messungen liefern einen '*C-8v(6,8)-Wert von 9417 Hz, der
von dem tatsdchlich fiir 2 bestimmten Wert, aber auch von den
Daten fiir 1 und 3 erheblich abweicht (Tab. 4). Wir fithren dies auf
die unsymmetrische Substitution im System 4a zuriick, die durch
geringfiigige Strukturdnderungen und unsymmetrische Solvatation
die '*C-Resonanzfrequenzen stirker als anfangs angenommen be-
einflussen diirfte.

Bei 1 wurden die Geschwindigkeitskonstanten & von drei sepa-
raten MeBreihen (vgl. Tab. 4 und Abb. 4) gemittelt, bei 2 erfolgte
getrennte Auswertung der MeBreihe mit und ohne Feld/Frequenz-
stabilisierung. Zusitzlich zu den statistischen Fehlern der linearen
Regressionen sind in Tab. 2 auch prozentuale Fehler fiir die Akti-
vierungsparameter der Eyring-Theorie angegeben, die gemaB einer

Tab. 4. Experimentelle Daten sowie Eyring- und Arrhenius-Gleichungen der kinetischen Mefreihen fiir 1 -3

Symbol
Konz. . Anzahl der I
Solvens [mol/1] AT [K], Bereich MeBpunkie dv [Hz] A gg .
1 ) CF,CL,/CDCl, (4:1) 0.6 66 (140.7—206.2) 7 2,4: 9029 L ]
1I) CF,ClL,/CD,(Cl, (4:1) 0.03 50 (160.4—210.6) 5 1,5: 540 0
I11) CF.Cl,» 0.03 15 (118.2—133.1) 4 =]
2 I) CF,CL/CD,C]; 4:1) 0.3 79 (132.1-2109) 12 2.4: 8786 o]
IT) CF;Br/CF,Cl, (1: 1) 0.1 60 (108.1-167.9) 5 8800 L ]
3 C,H;Cl/CD,ClL, (5:1) 0.07 95 (156.2—251.0) 14 2,6: 8689 o]
48: 7388
1,5: 552
CH;: 187
Eyring-Gleichungen: Arrhenjus-Gleichungen:
1 I-1I) Intk/T) = (—26384 + 43.6)/T + (221 + 0.3) Ink = (—27930 + 46.6)/T + (282 4+ 0.3)
2 ) In(k/T) = (—2229.7 + 64.1)/T + (229 + 04) Ink = (—2395.1 + 648y/T + (29.1 + 04)
II) In(k/T) = (—2310.8 + 89.8)/T + (230 + 0.7) Ink = (—2443.8 + 91.8)/T + (289 + 0.7)
3 In(k/T) = (—37769 + 619)/T + (239 + 0.3) Ink = (—39749 + 61.9)/T + (302 £ 0.3)

% Messung ohne Feld/Frequenzstabilisierung. — ™ Fiir die Auswertung verwendet (vgl. Text).
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Fehlerrechnung nach Benson?® erhalten wurden. Sie basieren auf
dem Fehler im k-Wert (Ak) und in der Temperatur (AT) bei der
hochsten und tiefsten MeBtemperatur; Ak wurde mit 5%, AT mit
1 K angenommen.
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