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Bei monosubstituierten Bullvalenen unterscheiden wir vier Positionsisomere, d.h. der Sub-
stituent vermag die B-, C-, OB- und OC—Position zu besetzen[ 2] . In der Regel wird das
Gleichgewichtsgemisch durch Stellungsisomere beherrscht, bei denen der Substituent einer ole-

finischen Gruppierung a.ngehért[ 3] . Ausnahmen sind bislang nur die Fluorbullvalene; hier

tritt neben den O-Isomeren das B-Isomere auf[ 3b, c, 4] . C-Isomere sind bei substituierten

Bullvalenen (darunter fallen keine anellierten Bullvalene) NMR-spektroskopisch im "einge-
frorenen' Gleichgewicht noch nicht nachgewiesen worden. Ihre Existenz folgt allerdings zwin-
gend aus der Analyse der temperaturabhéngigen NMR-Spektren, die das dynamische Verhalten
[5]

substituierter Bullvalene widerspiegeln

Wir berichten iiber Bullvalenylcarbinol (2) und die Derivate 4 und §, deren Tieftemperatur-
1H-NMR- Spektren deutliche Hinweise auf das Vorliegen von O-, B- und C-Isomeren geben
(s. Abbild und Tabelle). Wir sind nicht in der Lage zu erkliren, warum die Energieunterschie-

de zwischen den vier Positionsisomeren durch den -CHz-OR- Substituenten sehr klein werden.
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schlimmung von LiAlH 4 in Aether reduziert. Man zersetzt mit 2n HZSO 4 und erhélt nach zwei-

maliger Siulenchromatographie (SiOZ, Aether/Pentan = 1/3) des Destillationsriickstandes in

Synthesen: Bullvalencarbonsiure 1 in Aether wird bei -10°C durch Eintropfen einer Auf-
synthesen. 2

70 % Ausbeute ein farbloses Oel, das laut “H-NMR-Spektrum durch ca. 5% 3 verunreinigtes 2
darstellt. Mit Essigsiureanhydrid/Pyridin entstehen die fliissigen farblosen Acetate 4 Le] und
5 [ 6], die sich siulenchromatographisch (SiOz, Aether/Pentan=1/7) trennen lassen. Durch an-
schliessende alkalische Hydrolyse wird aus 4 reines _2[6] erhalten. 2 gibt in THF mit NaH/
CH3J fliesigen, farblosen Bullvalenylmethylither (E__i)I 6] (70 %). Der Versuch, aus 2 mit SOCl2
in Pyridin oder CHCl3 bzw. CH2012 Bullvalenylmethylchlorid darzustellen, schltigt fehl. Nach
der siulenchromatographischen Abtrennung erhilt man in 40 % Ausbeute eine fl[ﬁ:s;jge, farblose
' im Ein-

Verbindung C11H1101 t 6], deren spektroskopische Daten (s. Tabelle) nur mit 7

klang stehen.
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Abbild. ~H-NMR-Spektren von 4 bei 90.6°, 23.6° und -100°C bei 100 MHz; in CS,/COS
(1/4); TMS als innerer Standard.
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Tabelle: Daten der Verbindungen 2 - 7
Verbdg. lH-NMR-Spektren, Tppm, TMS als innerer Standard UV, Anm/(e) (a)
2 90°C 5. 80 (9 Bullvalenyl-H/s); 6. 23 (2Methylen-H/s); ksh 230 (1600)
8. 93 (1 Hydroxy-H/s)
-100°C 4, 08 (1 Hydroxy-H, m); 4.37(5. 2H/m); 6. 26 (~0. 25 H/ 8);
6.32(~0.8H/8); 6.37(~0.7TH/s); 6.72(~0.25H/8); 7.95
(3. 8H/m). (b)
4 90°C 5.73(2H/s); 5.78(9H/s); 8.07(3H/s). )‘sh 235 (2800)
-100°C 4.28(5.3 H/m), 5.66(0.4H/d, J=0.5 Hz); 5.71(0. 8H/d,
J=0.5Hz); 5.74(0. 4H/s); 6.09(0.4H/s); 7.9(3.7H/m);
zwischen 8.0 und 8.1 (3 H/4s). (c)
6 90°C 5.85(9H/s); 6.39(2H/s); 6.90 (3H/s); Ay, 238 (2300)
-100°C 4.3(5.1H/m); 6.36(0.4H/s); 6.40(0.7H/s); 6.42
(0.6 H/s); 6.70(0.3H/5); zwischen 6.9 und 6. 95
(3H/3s); 7.9 (3.9H/m). (b)
3 40°C 4.35 (2H/pseud0-t, J=9 Hz); 5. 86 (ZH/pseudo-t, J=9 Hz); )‘sh 225 (3400)
6. 74(2H/m); 6. 78(2H/d, J=6 Hz); 8.06 (6 H/m), in CS
2
-60°C 4.37(5H davon 1OH/breites m); 6. 98 (2H/breites m);
8.15 (7 H/breites m). (e)
5 40°C 4. 28 (2H/pseudo-t, J=9 Hz); 5. 69(2H/pseudo-t, J=10 Hz); )\sh 225 (3900)
6.28(2H/d, J=6 Hz); 6.85(2H/pseudo-t, J=10 Hz);
8.05(5H/m), 8.08(3H/s).
-950C 4.,12(4H/m); 6.50 (2H/m (d von d); 7.67 (m)/7. 99
(breites s), 8. 30 (m) zusammen 10 H. (d)
7 40°C  zwischen 4.0 und 4. 3 (6 H/breites m); 5.02 (1 H/ m); )‘max 226 (13000)
5.22(1H/m); 5.52(1H/t, J=4Hz); 6.68(2H/m). (d)

(a) in Aether; (b) in CS,, 100 MHz; (c) in CSZ/COS(1/4), 100 MHz; (d) in CSZ’ 60 MHz.

Das temperaturabhingige 1y NMR- spektroskopische Verhalten von 2, 4 und § ist in den we-

sentlichen Punkten gleich(s. Abbild und Tabelle). Stellvertretend sei es an der Verbindung 4

kurz erliutert (Abbild). Analog allen anderen monosubstituierten Bullvalenen

[3,5]

fallen bei

héheren Temperaturen (s, Spektrum 90°C) alle neun Bullvalenylprotonen von 4 in einem Singu-

lett bei T 5. 78 zusammen. Die Methylen-(75, 73) und Methylprotonen (1 8. 07) der vier Posi-

tionsisomeren sind jetzt ebenfalls im Zeitmittel ununterscheidbar. Bei tiefen Temperaturen

(-100°C) gibt das Spektrum die relativen Anteile der vier Positionsisomeren wieder. Fir die

Methylenprotonen (2H) finden wir Absorptionen bei 5. 66 (d), 5. 71 (d), 5.74 (s) und 6. 09 (s),

deren relative Intensititen abgeschétzt werden zu 0.4:0.8:0. 4:0. 4 H. Die einzelnen Signale

der Methylenprotonen vermischen sich bei Temperaturerh8hung unterschiedlich schnell. Dar-

aus ldsst sich bei Betrachtung der effektiven Méglichkeiten fiir den Austausch von Protonen-
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[5]

resonanzsignalen durch Cope-Umlagerung im Bullvalensystem die in der Abbildung angege

bene Zuordnung treffen, d.h. B-, O~ und C-Isomere liegen bei-100°C zu je ca. 20%, das

OB-Isomer zu 40% im Gemisch vor.cDas Verhiltnis der olefinischen (7 4. 28) und aliphatischen
Bullvalenylprotonen (7. 9) betrigt bei-1000C ca. 5. 3 zu 3.7 H. Daraus folgen 70% O- sowie
30% B- und C-Isomere. Erwartungsgemiss sind die Methylprotonen in 4 eine schlechtere Son-
de fiir den Nachweis und die Konzentrationsbestimmung der Positionsisomeren. Wir erkennen
im Signal um 8. 05 jedoch vier Singuletts.

Bei den in der Aethanobriicke substituierten Dihydrobullvalenen 3 und 5 begegnet uns ein Ge-
misch aus jeweils zwei Isomeren im Verhiltnis 65% : 35%; der Substituent hilt die 9- und 10
Position bes zt. Wir haben nicht festgelegt, welches Isomer das Gleichgewichtsgemisch be-

herrscht (8,9 .

Der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik AG danken wir (G. 5. und H, F.) fiir die grossziigige
Unterstiitzung.
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