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Angeregt durch Hoffmann und Stohrer[zl

hat die Frage des Substituentenein-
flusses auf die Cope-~Umlagerung in Verbindungen mit dem Homotropilidensystem ver-
stidrkte Aufmerksamkeit gefunden[3]

lenbarbaralane interessieren uns aus zwei Griinden:

. In der Methylengruppe monosubstituierte Methy-

a) Bevorzugt der Substituent relativ zum Dreiring die cis~ (g) oder die trans-~
Anordnung (i) 2?2

b) Kann ein Einfluss des Substituenten auf die Geschwindigkeit der Cope-Umlagerung
festgestellt werden ?

Die Antworten auf a) und b) lassen sich prinzipiell mit Hilfe der 1H-NMR Spektro-

skopie geben.

Synthesen:

Fluorsubstituiertes Methylenbarbaralan (3a.~4a) wird als Nebenprodukt bei der
£5]

Herstellung von Fluorbullvalen[4] aus Brombullvalen (1) mit Silberfluorid gewonnen ~.

3b-d ~-=4b-d werden durch Wittig-Reaktion mit Barbaralon (Z)[G] als Carbonyl-

komponente synthetisiert£7’8].
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3a<>4a : Der Mutterlaugenriickstand der Fluorbullvalenherstellung wird durch
priparative Gaschromatographie getrennt. Neben ca. 25% 1 und ca. 0.4% 1-Fluor-
bicyclo[4.2.2]decatetraen[9] werden ca. 2% farbloses, flilssiges 3Ja-™ 4a erhalten.

3b~=4b : 0.001 mol Athylidentriphenylphosphoran (mit NaNH2 in Nl-l3 fl.) werden

in Ather mit 0.001 mol 2 unter Riickfluss gekocht. Nach der s#iulenchromatographi-
schen Reinlgung (Kieselgel, Pentan/l"\ther:zo/l) werden 56% farbloses, fliissiges
[10] erhalten. Sdp. 45°C (Badtemp.), 2 Torr.

3cw=4c : 0.002 mol Benzylidentriphenylphosphoran (mit NaNH2 in NH fl)werden in

Ather mit 0.00l mol 2 unter Riickfluss gekocht. Man arbeitet wie fiir 3b =4b be-

schrieben auf (Pentan/Ether: 4/1). Es werden 10% farblose Kristalle 3c=4c [101

erhalten; Schmp. 75% (76°C[8]

3d-™=4d : 0.0017 mol Carbodthoxymethylentriphenylphosphoran, 0.0017 mol 2 und

0.001 mol Benzoesdure werden in Toluol 24 Stdn. unter Riickfluss gekocht. Man ar-

beitet wie iiblich auf; 33% farblose Kristalle ;g‘—"gg[lo]; Schmp. 42°%.

1H-NMR-spektroskopisches Verhalten.

3a.=4a ... 3e->=4e sind Molekiile mit fluktuierenden Bindungen und mit temperatur
abhingigen NMR-Spektren. Im Gegensatz zum Methylenbarbaralan (lg_?—-is) (11] , das

eine entartete Umlagerung zeigt, wird bei den in der Methylengruppe monosubstitui
ten Methylenbarbaralanen das Gleichgewicht bei Zimmertemperatur zwischen den Po-

sitionsisomeren 3. und A in allen F4llen zu ca. 65-80% durch ein Isomer beherrscht

s
+30°
-10°
|
e
\» -128°

Abbild. lH-NMR Spektren von 3c—=4c bei -125°%, -70° und +30°C; RF 100 MHz;

in CSZ/C02C12 (4/1); D lock; TMS als innerer Standard.
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Das sei am Beispiel des Phenylderivates 3¢ .= 4c,dessen lH-NMR-Spektren bei -125°,
-70° und 30°C in gder Abbildung erscheinen, ndher erldutert. Im Spektrum bei -125°
finden wir alle Resonanzsignale fiir die Protonen der Isomeren 3c und 4c. Die in
der Abbildung wiedergegebene Zuordnung der Signale bei t 3.98, 4.22 und 7.50 folgt
aus ihrer charakteristischen Temperaturabhdngigkeit. Durch Doppelresonanzexperi=~

ge 2U identifizie-
ren. Aus dem Befund, dass HS um ca. 0.5 ppm bei tieferem Feld absorbiert als HS*
(Analoges gilt fiir Hl* und Hl; der Unterschied betrdgt jetzt ca. 0.6 ppm), schlies-
sen wir auf 3c als das dominierende Isomer, d.h. der Phenylrest steht iiberwiegend
cis zum Dreiring; wir finden 3¢/4¢c = 0.83/0.17. Der Entschirmungseffekt wird ver-

mente gelingt es, die Signale fir die Protonen Hl' Hl* und Hs, H

stidndlich, wenn die p-Orbitale der Methylendoppelbindung und des Phenylkerns mehr
oder weniger parallel stehen. Das Spektrum bei 3o°c splegelt eine nicht entartete
schnelle und reversible Cope-Umlagerung im Homotropilidensystem von gg,:ﬁgg wider.
Die Zuordnungen (s. Abb.) gehen wiederum auf die Temperaturabhidngigkeit des Spek-
trums und auf Doppelresonanzexperimente zuriick. Aus den chemischen Verschiebungen
der einem schnellen Umgebungswechsel unterliegenden Protonen H4, H2* (Tt 6.45) sowie
der Protonen 82, 34, (¥ 5.22) und den zugehdrigen individuellen chemischen Verschie-
bungen im Spektrum bei -125° errechnet sich ein Verh&ltnis 3c/4c = 0.67/0333 (30°).

Beim Carbo#dthoxyderivat ;g.e!gg l4dsst sich im Spektrum bei -140°C nur ein Isomer
erkennen (d.h. 3d/4d > 0.95/0.05). Im Gegensatz dazu zeigt das Spektrum bei 45°¢
ein dynamisches Gleichgewicht zwischen 3d und 44 an; 3d/4d4 = 0.80/0.20. Die in der
Tabelle gegebene Zuordnung der verschiedenen Signale und das liberwiegende Isomer
38 werden festgelegt durch Entkopplungsexperimente bei -140° und 45° sowie durch

H-NMR-Messungen bei 30% in Gegenwart von Europium-tris(tetramethylheptandionat).

Im Fall von 3a . 4a und 3b.24b vermgen wir keine verldssliche Aussage iiber
das energiedrmste Isomer zu machen. Wir vermuten, dass auch 3a und 3b die Gleich-
gewichte beherrschen.

Eine quantitative Analyse der temperaturabhdngigen 1H-NMR Spektren lidsst keinen
nennenswerten Einfluss der Substituenten in der Methylengruppe auf die Geschwindig-
keit der Cope-Umlagerung erkennen.

Tabelle: Daten der Verbindungen 3acaija ... 3de=2 4d.

Verbdg. 1H—NMR Daten, T (ppm), TMS intern UV, A nm (¢) a)

3a=24a +40°C 3.58, 4 (J,.,=86Hz) ,<6,6*>; 4.43, pseudo t Endabsorption
(J=7Hz) ,<3, 3*>; 5.30, pseudo t (J=7Hz), Ash 230 (2700)
<2,4*>; 6.55, m, <4,2*>; 6.77, m, <5,1%*>;

7.33, sym. m, <1,5%>,

-120°%¢  3.49, 4 (Jyp= 86Hz), 6; 3.84, d (Jyp=86Hz),
6*, 4.1-4.5, m, 2,3,2%,3*%; 6.5, pseudo t, 1%;
7.10, m, 1,5; 7.62, m, 4,4*; 7.90, m, 5*.
3a/4a = 85/15 b)




1568 No. 19

Tabelle (Fortsetzung)

Verbdg. 1H-NMR, 1T (ppm), TMS intern v, A nm (e) ¥
3be24b | +30°%  4.52, m <3,3%*>; 4.86, q (J=THz), <6,6%>; Agp 230 (5000)
5.31, m <2,4*>; 6.73, m, <4,2*>; 7.12, m, 5

[
[ e]

<5,1*>; 7.34, m, <1,5*>; 8.43, 4 (J=7Hz2),

*
<CH3, CH3 >.

-125% 4.28, 4 von 4 (J=8Hz, J'=6.5Hz), 2,2*; 4.50,
m, 3,3*; 4.84, q (J=7H2), 6; 4.94, g (J=7Hz),
6*; 6.73, pseudo t, 1*; 7.23, m, 1; 7.35, m,
5; 7.60, m, 5*%; 7.78, m, 4,4%; 8.43, 4 (J=
7Hz), CH,; 8.45, 4 (J=7Hz), CH3* .
3b/4b = 85/15 c)
+30°C 2.80, m, <Phenyl>; 3.65, 8, <6,6%*>; 4.33, A 263 (14000)
pseudo t (J=7Hz), <3,3%*>; 5.22, pseudo t, max
(J=7Hz), <2,4*>; 6.45, m, <4,2*>; 6.60, m,
<5,1*>; 7.05, t von 4 (J=7Hz, J'=3Hz), <1,5%>

-125°%  2.70, breit. s, Phenyl; 3.60, s, 6,6%; 3.98,
m, 2,2%; 4.22, breit. s, 3,3*; 6.18, pseudo t,
1*; 6.76, m, 1,5; 7.24, m, 5*; 7.50, m, 4,4*,
3¢/4c = 83/17 d)

4 +30% 4.30, s, <6,6*>; 4.35, m, <3,3*>; 4.86, ps. t, | A 220 (13000)

(J=7Hz), <2,4%*>; 5.59, t von d (J=7THz, J'=2.5 | 22X 260 (8000)
Hz), <5,1*>; 5.92, q (J=7Hz), CHz; 6.64, ps.
t, <2*,4>; 6.99, t von d (J=7Hz,“J'=2.5Hz),

<1,5%>; 8.77, t (J=THz), CH3.

-140°¢  4.04, m, 3; 4.22, s, 6; 4.3, m, 2; 5.66, t
(J=7Hz), 5; 5.90. q (J=7Hz), CH,; 6.72, ps. t,
1; 7.26, m, 4; 8.72, t (J=THz),"CH,.
3d/4d > 95/5 a)

a) in Cyclohexan; b) 100 MHz, in CSZ; c) 100 MHz, in CSZ/COS (3/1); d) 100 MHz, in
CSZ/CDZCI2 (4/1), D lock.
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