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Die entartete Cope-Umlagerung von 3,7-Diethoxy-1,5-dimethyl-
2,4,6,8-tetraazabarbaralan wurde mittels dynamischer *C-NMR-
Spektroskopie im Temperaturbereich von 192 bis 242 K unter-
sucht. Aus der NMR-Linienformanalyse ergaben sich folgende
Aktivierungsparameter nach Arrhenius und Eyring: E, = 104
kcal mol™!, lg A = 13.8; AH” = 994 kcal mol ™', AS* = 34
cal K~ 'mol~! und AG%s = 8.93 kcal mol~!. Aus dem Vergleich
mit Freien Aktivierungsenthalpien verwandter Systeme kann ge-
folgert werden, daB Tetraaza-Substitution in 2,4,6,8-Stellung die
Barriere der Cope-Umlagerung von Barbaralan geringfiigig er-
niedrigt.

Die Aktivierungsparameter der Cope-Umlagerung iiber-
briickter Homotropilidene wie Bullvalen? (1), Barbaralan®
(2) und Semibullvalen® (3) sind heute durch dynamische **C-
NMR-Messungen sehr genau bekannt®*~?, und auch die Be-
einflussung der Reaktionsbarriere durch Substituenten ist
an vielen Beispielen gut untersucht®. Das Interesse an diesen
Substituenteneffekten basiert auf MO-theoretischen Vorher-
sagen®, die letztlich fiir bestimmte Substituentenkombina-
tionen im Fall des Semibullvalens die Ablosung der Valenz-
tautomerie 3a=3b durch die entsprechende Mesomerie er-
warten lassen. Dann sollte die in der Regel als Ubergangs-
zustand postulierte homoaromatische Struktur 4 zum
Grundzustand des Molekiils werden.
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Neben der Substitution des carbocyclischen Grundgertsts
von 1—3 kann auch die Einfithrung von Heteroatomen als
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Applications of *C:NMR Spectroscopy, XXVIIIY. — Activation
Parameters of the Cope Rearrangement of 1,5-Dimethy)-3,7-di-
ethoxy-2,4,6,8-tetraazabarbaralane

The degenerate Cope rearrangement of 3,7-diethoxy-1,5-di-
methyl-2,4,6,8-tetraazabarbaralane has been studied in the tem-
perature range between 192 and 242 K using dynamic '>*C NMR
spectroscopy. From the line-shape analysis the following Arrhen-
ius and Eyring activation parameters have been derived: E, =
104 kcal mol~',1g A = 13.8; AH* = 9.94 kcal mol~!, AS* =
34 cal K-' mol!, and AG%; = 8.93 kcal mol ~*. From a com-
parison with the free energies of related systems it can be con-
cluded that tetraaza-substitution in 2,4,6,8-position slightly re-
duces the barrier of the Cope rearrangement of barbaralane.

geeignete MaBnahme zur Verringerung der Reaktionsbar-
riere erwogen werden. Hier bieten sich Stickstoff-Hetero-
cyclen an, da MINDO/2-'% und kiirzlich AM 1-Rechnun-
gen'" eine Senkung der Reaktionsbarriere fiir die Diazase-
mibullvalene 5 und 6 im Vergleich zum Kohlenwasserstoff
ergaben. Analoge AM 1-Rechnungen sagen andererseits fiir
das Tetraaza-Derivat 7 eine Barriereerh6hung voraus.
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Experimentell wurde bisher gefunden, daB der Ersatz ei-
ner CC- durch eine CN-Doppelbindung im Bullvalen die
Reaktionsbarriere erhoht'?. So konnte nachgewiesen wer-
den, daB im 2-Ethoxy-1-azabulivalen (8) unterhalb 50°C
eine Umlagerung vom Homotropiliden-Typ ablduft, an der
die CN-Doppelbindung nicht beteiligt ist '2.
Cope-Umlagerungen unter Einbeziehung dieser Bindung
dokumentieren sich im 'H-NMR-Spektrum erst oberhalb
100°C". Andererseits ist fiir 1,5-Dimethyl-3,7-diphenyl-2,6-
diazasemibullvalen, ein Derivat von 6, aus der Linienbreite
der PC-NMR-Signale bei —90°C gefolgert worden, daB die
Barriere fiir die Cope-Umlagerung hier im Vergleich zum
analog substituierten carbocyclischen System vermindert
ist'¥. Die Synthese des 3,7-Diethoxy-1,5-dimethyl-2,4,6,8-te-
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traazabarbaralans (9)'¥ bietet somit eine willkommene Ge-
legenheit, diese Befunde zu erweitern und insbesondere die
oben erwihnte theoretische Vorhersage fiir 7 zu iberprifen.
Wir berichten hier iiber die >C-DNMR-Analyse der Cope-
Umlagerung von 9.
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Ergebnisse

Das *C-NMR-Spektrum von 9 zeigt bei 248 K die in
Tab. 1 angegebenen Resonanzfrequenzen, deren Zuordnung
iiber ein DEPT-Spektrum'® mit Phasenselektion fiir CH,-
und CH,-Resonanzen (negativ bzw. positiv) gelang (Abb. 1a,
b). Ab 242 K kommt es zu Linienverbreiterungen und
schlieBlich zur Aufspaltung der Resonanzlinien von C-1, -5
und 1-CH;, 5-CH; (Abb. 1c, d). Eine Zuordnung fiir die
neuen Signale wurde nicht getroffen. Fiir die Auswertung
der Linienformanderungen ist sie nicht erforderlich.

Tab. 1. NMR-Daten 3(*’C) (ppm) fiir 3,7-Diethoxy-1,5-dimethyl-
2,4,6,8-tetraazabarbaralan (9)®

Temp.

K] C-1, -5 C3-7 1,5CH; C9 CH, CH,
2475 64.90 157.15 25.58 31.03 6332 13.78
1654 65.33; 6340 15646 28.69; 20.68 29.78 62.93 13.31

3 Standard TMS; Solvens CD,Cl,.

Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten & wurden im
Bereich der Signalkoaleszenz durch Spektrensimulation
nach der bekannten Theorie (Austausch zwischen zwei Po-
sitionen gleicher Population'”) sowie bei tieferen und ho-
heren Temperaturen nach den GI. (1) und (2)'® aus der durch
den chemischen Austausch bedingten Halbwertsbreite A,
der Signale als Differenz der gemessenen und der natiirlichen
Linienbreite abgeleitet:

Langsamer Austausch: k& = nA, 1)
Schneller Austausch: kX = ndv?/2 A, 2)

Die Temperaturabhingigkeit der chemischen Verschie-
bungsdifferenzen dv(1,5) und dv(1-,5-CH;) erwies sich im
untersuchten Bereich als signifikant. Sie wurde im Gebiet
des langsamen Austauschs ermittelt und in das Gebiet des
schnellen Austauschs extrapoliert. Die natiirliche Linien-
breite bestimmte man an den Signalen von C-3, -7 (fiir die
C-1, -5-Resonanz) und C-9 (fiir die 1-, 5-CH,-Resonanz), um
auch die Effekte unvollstindiger 'H-Entkopplung zu be-
riicksichtigen. Die Auswertung ergab folgende Daten:

Arrhenjus-Gleichung: Ink = (—5218.68 + 55.40)/T 3)
+ (31.84 + 0.26)

Eyring-Gleichung: In(k/T) = (—5002.99 + 54.15)/T @)
+ (25.46 + 0.25)
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Abb. 1. 100.61-MHz-"C{'H}-NMR-Spektren von 9 im Gebiet des
schnellen (a, b) und langsamen Austauschs (c, d); DEPT-Spektrum
mit Phasenselektion (b)

Danach erhidlt man fiir die Cope-Umlagerung in 9 die
Arrhenius-Parameter E, = 10.36 + 0.11 kcal mol~! und
log A = 13.83 4+ 0.11 sowie die Eyring-Parameter AH”* =
9.94 + 0.11 kcal mol~' (3.1), AS* = 3.38 + 0.50 cal K™'
mol ™' (124) und AG%s = 8.93 kcal mol™! (0.6), wobei die
Fehler aus den statistischen Standardabweichungen der Gl
(3) bzw. (4) resultieren. Der aufgrund einer Fehlerfortpflan-
zungsrechnung'® mit einem Fehler von 5% in den k-Werten
und 1 K in der Temperatur erhaltene prozentuale Fehler
der Eyring-Parameter ist in Klammern angegeben. Der Feh-
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Abb. 2. Eyring-Diagramm der entarteten Cope-Umlagerung von 9
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ler im AG 3s-Wert basiert dabei auf dem Fehler des auf
298 K extrapolierten k-Werts. Das Eyring-Diagramm zeigt
Abb. 2.

Diskussion

Im Vergleich zum Barbaralan (2) mit Eyring-Parametern®
von AH* = 7.3 kcal mol~!, AS* = —0.7 cal K~! mol ™'
und AG % = 7.60 kcal mol~' zeigt das Tetraaza-System 9
einen Anstieg im AH *-Wert, der mit 2.6 kcal mol ™' deutlich
ausfallt. Die Aktivierungsentropie ist aufgrund des kleineren
Temperaturbereichs der Messungen mit einer groBeren Un-
sicherheit behaftet, doch ist auch der AG %3-Wert noch mehr
als 1 kcal mol~! hoher als beim Kohlenwasserstofl. Bei der
Interpretation dieser Daten mu man allerdings beriicksich-
tigen, daB neben der Einfiihrung der Stickstoff-Atome auch
die Ethoxy-Gruppen in 3,7-Stellung zur Beeinflussung der
Reaktionsbarriere beitragen. Die Trennung beider Effekte
ist nicht einfach, doch kann zumindest fiir den AG *-Wert
eine Abschdtzung anhand bekannter Daten versucht wer-
den, zumal die AS*-Werte der Cope-Umlagerung iiber-
briickter Homotropilidene vom Typ 1—3 von Null wenig
verschieden sind®>~" und die Temperaturabhingigkeit der
AG *-Werte deshalb relativ gering ist. In der 2,6-Position
des 1,5-Dimethylsemibullvalen-3,7-dicarbonitrils resultiert
fir die Methoxy-Gruppe und fiir Brom als Substituenten
gleichermaBen eine Barriereerhohung, wie die Messungen
an den Systemen 10 und 11 zeigen®. Auch fur 2-Methoxy-
3,3-dimethyl-1,5-hexadien wurde eine Zunahme der Akti-
vierungsenergie gefunden®" (AE, = 1.2 kcal mol~' im Ver-

gleich zum Stammsystem).
H3C CHjy
BrZOa)

OCH,™

10: X =
% X 11: X =

CN
CN

Bei den Semibullvalenen 10 und 11 erhdhen die Methoxy-
Gruppen den AG *-Wert um 1.5 kcal mol ™' stdrker als die
Brom-Atome. Ubertrigt man dieses Inkrement auf die 3,7-
Stellung im Barbaralan, bei dem ein 3,7-Dimethoxy-Derivat
bisher nicht bekannt ist, so erhdlt man mit dem experimen-
tellen AG*-Wert fiir 3,7-Dibrombarbaralan® (9.2 kcal
mol ~!) fiir das hypothetische 3,7-Dimethoxybarbaralan eine
Vorhersage von AG* = 10.7 kcal mol™'. Der experimen-
telle Wert fir 9 (vgl. oben) zeigt dann, daB die Tetraaza-
Substitution in 2,4,6,8-Stellung die Barriere senkt (AAG * =
—1.8 kcal mol~'). Dabei wird ein moglicher Unterschied
zwischen der Methoxy- und Ethoxy-Gruppe ebenso ver-
nachlissigt wie der eventuelle EinfluB der Methyl-Gruppen.
Beide Effekte diirften jedoch gering sein. Fiir den Methyl-
Gruppen-EinfluB ergibt sich kein Hinweis, denn die mit
Hilfe von Kraftfeldrechnungen nach der MMP2-Methode™
erhaltenen Geometrien fiir Barbaralan und 1,5-Dimethyl-
barbaralan sind praktisch identisch. Auch fiir den Uber-
gangszustand ist deshalb kein Methyl-Gruppen-Einflu3 zu
erwarten. Die nach den AM 1-Rechnungen fiir 7 vorherge-
sagte drastische Erhdhung der Barriere (AAH* = +134
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kcal mol~')'" findet also im Barbaralan-System experimen-
tell keine Bestatigung.

Wir danken den Herren Prof. Dr. H. Quast, Wirzburg, und Dr.
K. Banert, Siegen, fir Hinweise und dem Fonds der Chemischen
Industrie, Frankfurt, fiir die Forderung unserer Arbeiten.

Experimenteller Teil

Die Synthese von 9 wurde bereits beschrieben'®. Fir die
BC-NMR-Messungen an einem Bruker-WH-400-Spektrometer
[vo(**C) = 100.61 MHz] mit Tempcricr-Einheit und 'H-Breitband-
entkoppler diente eine 0.2 M Losung von 9 in CD,Cl,.

Temperaturkalibrierung wurde mit einem PT-100-Thermofiihler
in der nicht rotierenden NMR-MeBzelle durchgefithrt. Das DEPT-
Spektrum (Abb. 1b) wurde mit der Standardpulssequenz des Bru-
ker-DisNMR-Programms aufgenommen.

Die Temperaturabhingigkeit der Verschiebungsdifferenz év(1, 5)
und &v(1-, 5-CH3), die fir beide Resonanzen unterschiedliches Vor-
zeichen besitzt, wurde im Gebiet des langsamen Austauschs zwi-
schen 192.8 und 165.4 K ermitteit. Man erhielt

Sv(1,5) = 28431 — 0.530 x T(r = 093) (5
3v(1-,5-CH;) = 74293 + 0274 x T (r = 0.98) (6)

Danach wurden die v-Werte fir das Gebiet des schnellen Aus-
tauschs berechnet. Fiir die Spektren mit signifikanter Austausch-
verbreiterung erhielt man bei der Auswertung nach Gl. (1) und (2)
bzw. mit Hilfe der Linienformberechnung folgende Wertepaare fiir
Temperatur und Rcaktionsgeschwindigkcitskonstante (T [K] / &
[s~'7): 192.8/120, 198.2/263, 203.7/501, 209.2/955, 214.7/1741, 220.1/
3059, 225.6/6250, 231.1/11110, 236.6/17240, 242.0/ 30300.

Als besonderen Effekt verzeichnet man bei 9 im Gebiet des lang-
samen Austauschs eine Intensititsdifferenz fiir die *C-Signale der
Methyl-Gruppen (vgl. Abb. 1d), die fir ein entartetes Gleichgewicht
der hier vorliegenden Art unerwartet ist. Wahrend man bei 181.8 K
fir das Intensititsverhiltnis noch den ,normalen* Wert 1.0 findet,
miBt man bei 170.9 K 1.5. Wir fithren diese Anderung auf unter-
schiedliche Beitriige des Spinrotations-Mechanismus? zur Spin-
Gitter-Relaxation der Methyl-K ohlenstoff-Atome zuriick, die letzt-
lich ihre Ursache in unterschiedlichen Frequenzen bzw. Barrieren
fir die Rotation der Methyl-Gruppe am Diaziridin-Ring einerseits
und in der Allyl-Stellung andererseits haben durften. Fiir die kin-
etischen Messungen war dieser Effekt ohne Konsequenz, da die zur
Auswertung herangezogenen Spektren nicht in den genannten Tem-
peraturbereich fallen.
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