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In jiingeren Arbeiten 2) zeigten wir, dass bei der Behandlung von Brombullvalen mit starken Ba- 

sen (z.B. Kaliumalkoholate) anscheinend 3,4_Didehydrobullvalen (I) als reaktive Zwischenstufe 

durchlaufen wird. Heute berichten wir iiber die Isolierung und das NMR-spektroskopische Ver- 

halten von dimerem (II) und trimerem (III) Didehydrobullvalen. 

2.0 g Brombullvalen 3) werden in einer Aufschlammung von festem Kalium-text-butylat 4) (aus 
1.0 g Kalium) in 50 ccm Benz01 unter Riihren 2 Stdn. auf 80°C erhitzt. Man zersetzt mit Was- 

ser, extrahiert die abgetrennte wzsserige Phase zweimal mit Ather, trocknet die vereinigten 

organischen Phasen und verjagt anschliessend das Liisungsmittel am Rotationsverdampfer. Der 
durch Destillation (pro. 05 Torr, Badtemp. bis 60°C) in einer Kurzwegapparatur vom tert-But- 
oxybullvalen (40 ‘$&) befreite, vie1 polymere Anteile enthaltende Riickstand wird durch Saulen- 
chromatographie (Kieselgel/Benzol) gereinigt. Man isoliert einen Kohlenwasserstoff C28Hi6 5) 

(16 %), Zersetzungspunkt: 203-206°C (aus Benz01 umkristallisiert), der sich als dimeres Di- 
dehydrobullvalen (II) ausweist. 

Im IRSpektrum (in KBr) erscheinen neben den olefinischen relativ starke aliphatische CH- 
Valenaschwingungen. Das wenig charakteristische UV-Spektrum (in Ather) zeigt je eine Schulter 
bei 290 rnp (E ~1300) und 247 rnp (c ~7800). Die temperaturabhangigen NMR-Spektren sind in 
ABBILD. 1 wiedergegeben und werden weiter unten kurz.diskutiert. 

1 3) 
5.0 g Brombullvalen werden mit Kalium-tert-butylat 4) (aus 2.0 g Kalium) in einem siedenden 

Gemisch aus 40 ccm Furan und 25 ccm Ather unter Riihren 4 Stdn. behandelt. Man zersetzt wie 
weiter oben angegeben und verjagt das Liisungsmittel am Rotationsverdampfer. Der Riickstand 
wird in 5 ccm Ather aufgenommen. 

Furan und I (17 $0) ‘) 

Bei 0°C kristallisieren gemeinsam aus : Das Addukt aus 

sowie t imeres Didehydrobullvalen (III) (- 5 %). Die Atherlosung enthilt 

tert-Butoxybullvalen (43 %) ‘1. Durch S&r enchromatographie (Al203 neutral, Cyclohexan/ 
Methylenchlorid) llsst sich C38H24 (III) 5f , Fp >3OO”C, rein erhalten. 
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Hlas CTV-Spekt_trum van IIT (,in Met@lenct&ridl( zeigt. Sc~huultern hei 310 mu <EN-qi?U:[., ZTS ml; 
(~~7400) und 246 mP (cN_25000). Die temperaturabh6ngigen NMR-Spektren (ABBILD. 2) sind 
strukturbeweisend fiir III (vide infra). 

lVMR -soektroskooisches Verhalfen van II und 111 

a) Dimeres Didehydrobullvalen (Ix) (ABBILD.~) 

Fiir IL kommen 17 verschiedene Strukturen in Betracht - 111 bis II4 stellen einige interessante 

Kombinationsmb;gIichkeiten ciar - in denen die AneIIierung jedes de.r beiden Didehydrobullva- 

lene <her ortho-standige C -Atome erfolgt oder anders gesagt, in den 17 Strukturen erscheint 

stets ein Vierringsystem. Die Valenzisomerisierung 113 - IIt8 oder 114 -+D 1119 ist mit 

grijsster Wahrscheinlichkeit auszuschliessen, da II 18 zwei und 1119 vier sp2-hybridisierte 

Bruckenkopf-C -Atome besitzen, die - wie Modellbetrachtungen lehren - zu ausserordentlichen 

Spannungen in den Molektilen.fiihren mtissen. 

111 und II4 zeigen jeweils extreme Verteilung f<r die 16 Bullvalenylenprotonen, &mlich 8 : 8 

bzw. 12 : 4 olefinische und aliphatische Protonen. 

Das Tieftemperatlir-NMR-Spektrum (-30°C) van II zeigt ein Verhgltnis van 11. 5 olefinischen 

ZII 4. 5 aliphatischen Protonen an. Damit 1st gezeigt, dsss die Cyclobutadienstruktur II1 am 

Gleichgewichtsgemisch nicht wesentlich beteiligt ist und zum anderen, dass das Bishomocyclo- 

butadiensystem 114 
7) 

van allen 17 Valenzisomeren thermodyqamisch am stabilsten ist. Dies 

Valrnzisorner beherrscht eindeutig das Gleichgewichtsgemisch. Bei hi;hrren Trmperaturen wer- 

den f;ir die NMR-Spektroskopie die lb Protonen van II %quivalent. Sie gei-:cn brsi tl2O”C ein Sin- 

gulett (Linienbreite b Hz). Sornit laufen in den beiden Bullvalenylensysterller, van i1 Valenziso- 

merisierungen ab, die zum A ustausch aller mijglichen Positionen fiir die Protonen im dimeren 

Didehydrobullvalen fi;hren. FGr jedes der beiden miteinander o&ho-anellierten Bullvalenylenen 

in II existieren vier Mbglichkeiten der Verkniipfung (CC, Bob, CO, iind obo, nach unserer 

Terminologie 2)), d’ le im Austauschprozess alle - jedoch mit verschiedanen Gewichten - durch- 

laufen werden, andernfalls die NMR -spektroskopische Gleichwertigkeit der 16 Protonrn in i1 

unerkl;irllch ist (II4 ist das beherrschende Ison?er). 
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cc 
“b coc ‘hoc 

Die Isomerisierung CC&EN&. machf. deutlic6, wacum bci tiefen Temperatu~en eine erstc, 

aber unvollstandige Mischung der NMR-Signale beobachtet wird. Bei diesem Prozess werden 

sechs CC -Strukturen durchlaufen, in denen die Protonen 5 und 10 zu genau gleichen Teilen 

Briickenkopf-@“I- und OLefin (Obj-Ckarakter haben. Die Protonen 4,G und 4 hleiben dabei stets 

olefinisch, die restlichen Protonen 3,7 und 8 eeigen in je 4 CC -Strukturen olefinischen, in den 

restlichen zwei aliphatischen Charakter. Damit wird das Erscheinen der Bande bei 7 = 6.05 

im Spektrum van +6O”C verstgndlich (Protonen 5 und 10). 

Es ist vern;nftig anzunehmen, dass die Valenzisomerisierungen in den beiden Bullvalenylenen 

in II nicht unabhgngig voneinander erfolgen. 

b) Trimeres Didehydrobullvalen (III) (ABBILD. 2) 

Das NMR-Spektrum VOW III bei -65°C (ABBILD. 2) zeigt drei Signale fiir die Bullvalenylenpro- 

tonen. Die 12 olefinischen Protonen 3,4, 6, 7 erscheinen als ein Pseudosingulett bei T = 4.15; 

die sechs dem aromatischen Ring benachbarten aliphatischen Protonen 1 und 5 treten als eine 

breite Bande zentriert urn T = 6. 5 auf, wahrend die iibrigen sechs Cyclopropylprotonen 2 und 

8 bei + = 7. 70 absorbieren. 

Die Temperaturabhangigkeit des NMR -Spektrums van III kann wie folgt gedeutet werden : III 

ist ein Derivat des Benzobullvalens, in dem je eine Doppelbindung jedes Bullvalenylens durch 

Einbau in den Benzolkern blockiert ist. Jetzt kann nur noch eine Valenzisomerisierung im 

benzotiberbriickten Homotropiliden ablaufen. Eine vollstandige Mischung der Bullvalenylen- 

protonen ist daher nicht mehr mb;glich. Die Signale der Protonen 4 und 6 sowie 2 und 8 koales- 

zieren bei ca. -10°C. Bei to. 5°C betragt die Halbwertsbreite dieser Bande ca. 73 Hz. Im 
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ABBILD. 2 : NMR-Spektren des trimeren Didehydrobullvalens I I I bei verschiedenen 
Temperaturen. 

Ll)sungsmittel: C D2C12 ; innerer Standard: Tetramethylsila,n ( % q 4 0 ). 
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Spektrum bei +bO”C ist dieses gleiche Signal schliesslich zu einem Triplett (s = 8. 5 Hz) bei 

r = 5.97 ausgewachsen. Dieser r-Wert stimmt gut r-nit dem berechneten iiberein: 

‘berech. 
= a4.15 t 7.7) = 5.92 

Die Triplettstruktur llsst sich dadurch erkliren, dass die Mittelwerte i/2(Jt2 t J45) und 

1/2(J34 + J2$ h se r nahe beieinander liegen (s = 8.5) und dass de+ Mittelwert 1/2(J28 t J46) 

wesentlich kleiner als 9 ist. 

Die Protonen 2 und 5 verindern ebenfalls ihre chemische Umgebung. Sie geben schon bei 

-65°C eine sehr breite Bande urn r = 6. 55, die uns bei to. 5°C sowie t6O”C als Triplett 

begegnet (?j = 1/2(J23 t J34)=9.5 Hz). Die restlichen Protonen 3 und 7 erscheinen in den 

Spektren bei to. 5°C und t6O”C als Triplett zentriert urn T = 4.15 fl = 1/2(J23 t J34) = 

i/2(J67 + J78) = 9.5 Ha). 

Die kinetischen Parameter der Valenzisomerisierung in III betragen: 

k( -1O”)-v470 set 
-1 

k(O.5”)tii270 set 
-1 d. h. 

1) 

2) 

3) 

4) 

5) 

6) 

7) 

15. Mittlg. iiber Molekule mit fluktuierenden Bindungen. 

E,u 13. 6 * 2 kcal/Mol 

logi Aki3.9 
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Zwei Stereoisomere II und 115 (anti- und syn-Anordnung der beiden Cyclopropanringe in 
Bezug auf den Vierring kommen in Betracht. Modellstudien geben eindeutig der anti- 4 
Anordnung den Vorzug: 

anti 

=4 

syn 

=5 

Der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik A. G, , der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir (R. J.B. , H. R. und G. S. ) fur die gross- 

ztigige Untersiitzung unserer Untersuchungen. 


