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STRUKTURZUORDNUNG Z/E-ISOMERER NORBORNADIEN-DERIVATE
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Fiir Untersuchungen der thermischen Cycloeliminierung von Carbenen aus

1)

7y7-disubstituierten Norbornadienen synthetisierten wir, ausgehend von 1

2)

beide Stereoisomere von 2 und ein Isomeres von 3 . Wir berichten hier iiher

die Strukturzuordnung dieser Z/E—isomeren Verbindungen mit Hilfe einer spezi-

ellen Anwendung der LIS-Methode 3).
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2 besitzt eine Xther—Funktion und zwei Estergruppen, die als Liganden fiir
das Lanthanid in Frage kommen. Normalerweise ist eine Xthergruppe ein stidrke-~
rer Ligand fiir Europium als eine Estergruppe h); sind jedoch zwei funktionel-
le Gruppen so angeordnet, daf§ sie chelatisierend wirken, so koordinieren sie

5).

das Lanthanid bevorzugt gegeniiber gleichartigen isolierten Gruppen Inso-
fern war zu erwarten, daB das Verschiebungsreagenz in 5 und 2 bevorzugt an den
Estergruppen gebunden wird. DaB dies der Fall ist, zeigt die ﬂbereinstimmung
der beim Molverhiltnis Eu-FOD/Substrat = 1:1 induzierten Signalverschiebungen

(in Hz) der Methoxycarbonyl- und Briickenkopf-Protonen in 2Z,

N
(¢

E und 3. Vor al-~
lem stimmen diese Werte auch mit den induzierten Verschiebungen an der Modell-
verbindung 1 iiberein, bei der eine Koordination nur an den Estergruppen mog-

lich ist.
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Auf der Basis der einheitlichen Koordination des Europiums an den Ester-
gruppen hofften wir, EE und gg anhand der induzierten Verschiebung der Methyl-
Signale unterscheiden zu kdnnen; Jjedoch zeigten diese Signale bel beiden Ver-
bindungen eine gleich groffe Verschiebung. Dies stimmt mit einer Abschdtzung
anhand der McConnell-Robertson-Gleichung 6) iiberein, wonach die Ursache dieser
Xquivalenz darin liegt, dap in gg die Methyl-Gruppen zwar ndher am Koordina-
tionszentrum als in gg stehen, doch sind sie in 2E in einem Winkel von 35° zur

Hauptachse des Komplexes angeordnet, widhrend sie in 2Z vermutlich in der Nihe

der Hauptachse liegen.

Um dennoch eine Zuordnung zu erreichen, nutzten wir Beobachtungen friihe-~
rer LIS-Untersuchungen 7) aus, wonach sich bei bifunktionellen Molekiilen der
Gradient der induzierten Verschiebung beim Molverhdltnis Eu-FOD/Substrat 1:1

dndert, Dies wurde auch bei den isomeren Substanzen 2E und 2Z, und zwar in be-

sonders augenfidlliger Weise, beobachtet.

In EZ und der Modellverbindung % liegen die Koordinationsstellen alle auf
derselben Seite des Molekiils, sodaf nur ein Molekiil des Furopiumkomplexes an-
gelagert werden kann und eine Sidttigung beim Molverhdltnis 1:1 erreicht wird.
Dagegen wird bei 52 zundchst ein Molekiil des Europiumkomplexes an die Ester-
gruppen angelagert, wie die Gradienten bis zum Molverhidltnis 1:1 zeigen. Bei
weiterer Zugabe von Eu-FOD wird dieses zusdtzlich an der Oxiran-Gruppe koordi-
niert, was in einer weiteren Zunahme der induzierten Verschiebung resultiert.
Diese ist erwartungsgemidf fiir die Signale der Briickenkopf-Protonen und der
Methylgruppen am stirksten. Damit lieBf sich so die Struktur der Verbindungen

2Z und 2E unter Ausniitzung dieses Effektes eindeutig zuordnen.

Das Diagramm zeigt weiterhin, daB der Oxiran-Ring ein schwicherer Ligand
fiir Europium ist, als die beiden chelatisierenden Estergruppen, denn beim Mol-
verhidltnis Eu—FOD/EE = 2:1 ist noch keine Sdttigung der Koordination am Oxi-
ran-Sauerstoff erreicht, wihrend bei einer Koordination an den Estergruppen in

1, 2Z und 3 die Sdttigung exakt beim Molverhidltnis 1:1 resultiert.
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Fiir die Strukturzuordnung von 2 stand nur ein Isomeres zur Verfiigung,
dessen LIS-Diagramm dem von Eg entspricht, da beim Molverh&dltnis 1:1 Sdttigung
erreicht wird. Daraus folgt zweifelsfrei, daB die Methoxylgruppe in 2 syn-—
stidndig zu den Estergruppen angeordnet ist. Denn eine anti-stdndige Methoxyl-
gruppe hidtte, wie in gg, zu einem weiteren Anstieg der induzierten Verschie-
bung fiihren miissen. Dieses Resultat demonstriert dariiberhinaus, daff eine Ni-
trilgruppe ein wesentlich schwidcherer Ligand fiir Europium ist, als eine
Xther-Gruppe. Auch fiir den Fall, dap bei 2 ein Anstieg iiber das Molverhidltnis
1:1 hinaus beobachtet worden widre, hdtte in Kenntnis der relativen Komplexie-
rungsfihigkeiten von Nitril und Methoxyl eine Strukturzuordnung getroffen wer-

den kodnnen.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Che-
mischen Industrie fiir die Férderung dieser Untersuchung. Der BASF-AG gilt un-

ser Dank fiir Chemikalienspenden.
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