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In der vorstehenden Mitteilung wurde die relativ einfache Synthese einer Reihe spezifisch 

substituierterHcrrptropil_idens beschrieben 5. DabeikonntenHcaro~ilide~mit Methoxycarbonyl- 

bzw. Cyanfunktion in 2,6Stellung, mxomathylsubstituierte Vertreter, wie die 4- bzw. 8- und 

I- bzw. 5-substituierten,urd dtithylsubstituierten Hcmotropiliderxa,wie die 1,5- und 4,8- 

Dimethyl-Derivate,mmn werden. Auch die Synthese eines 1,7- bzw. 3,5-Diphenyl-Darivates 

gelang. In allen Fallen befard sich in 2,6-Position entweder eine I&thoxycarbonyl- oder Cyan- 

funktion. Wir berichten in dieser Mitteilung i_iber die aus 'H- urd 13C-NMR-Spektren abgeleiteten 

Substi~entenainfli_isse auf die Gleichgewichtslage unsynmetrisch substituierterHarrot.ropilidene 

sowieiiberdieGeschwirdigkeits~~enderValenziso~risiel~g.wgiflibsti~ente~hl, 

wie sie sich aus INMR-Messungen ergeben. 

Formelschena 1 urrd 2 g&en einen tiberblick iiber die in diesen Studien untersuchten Verbin- 

dungen; in der Tab. sird die kinetischen Daten zusamnengefaRt. Die temperaturabhangigen 'H-NMR- 

Spektrenwurden nrsist tier eirxan Tenperatibereich van mahr als loO°C gemsssen. Die Spektren- 

simulation erfolgte mit Hilfe des Rechenprqranns ISHKUBO 6; mere Angaben sir-d der Disserta- 

tion R. Dyllick-Brenzinger zu entnehn&. 

Folgende Effekte lassen sich aus den t&ten der Schemata 1 urd 2 sowie der Tabelle ent- 

rrahner#: 

1. Eine unsynmetrische Substitution durch Methylgruppen hat einan unterschiedlichen EinfluB 

auf die Gleichgewichtslage 5 $ 6 der *lichen Valenzisoneren , -- sofern die Ligarden in 2,6- 

Position geardert werden. Die Einfiihrung einer l- bzw. 5-Mathylgruppe fiihrt beim Ester- 

Darivat zu einer Bevorzugung des Hmtropilidens 6a 2 85 % im Gleichgewichtsgemisch. Dagegen - 
liegt bei der Dicyanverbirdung bevorzugt 5b im Gleichgewicht vor. Befirdet sich dagegen die - 
Methylgruppe in I-/8-Stellung, so lassen sich im Bereich der Fehlergrenze der NMR+lessungen 

rnx die Valenzisoneren 6e bzw. 6f nachweisen. - - 
2. Auch bei eiwr unsynmatrischen Phenylsubstitution in 1,7- bzw. 3,5-Stellung findetnmn das 

unter 1. beschriebene Ph" anoman. Der Diester liegt eindeutig als Honotropiliden 6c vor, in - 
dem die Phenylreste am Qclopropanring stehen. Das Dinitril dagegen bevorzugt das Valenz- 

isomxe ?& in dem Cyan- und Phenylrest iiber die Doppelbitiung in Konjugation stehen. 
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Schema 1: Symmetrisch substituierte 
Homotropilidene 

T-t&- 

Schliissel fk Verbindungen 1, 1, 1 
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Schema 2: Unsymmetrisch substituierte 
Homotropilidene 

Schlksel for Verbindungen 

b 1 CN 
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: CN 

e COzCH3 
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Schema 3: Valenzisomerisierungen des Homotropilidens 
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3. ~erunterschiedlicheEinfluBvonCarbon- 

s&re.ester- bzw. Nitrilfunktion in 2,6- 

Position spiegelt sich such in den Ge- 

schwixdigkeitsdaten der Valenzisormarisie- 

rungwider.Es seibareits andieser 

Stelledaxauf hingwiesen, daB sichdie 

gemesseuen@schwirdigkeitsdaten aus 

zweigekoppeltenVorg&qen zusammxxtzen, 

derKonformations;irderungenqtransoidest 

cisoides Hcsotmpiliden und der eigent- 

lichen Valenzismerisierung (s.unten) . 

Tab.: Geschwindigkeitskonstanten und AG t -Werte 
fiir die Valenzisomerisierung verschiedener 
Homotiopilidene in da-Toluol 

103.klrsec-'1 AG 25OC + 

bei 2S°C Ckcal/moll 

2e Z 3e 15 loo ooo 11,8 
2a Z 3a 384 coo 13,9 
2c Z 3c 4.3 
2f f 3f 720 ooO~l°Cl* 

20,l 
12,4Cl°CI 

2b 2 3b 62 300 15.0 
2d 2 3d 1 030 17,4 

* 
in CD2C12 

2,6-Dicyanhcsotropiliden (2b * 3b) zeigt kleinere k- bzw. grciaere + -- AG Werte als der entspre- 

cherde Diester (2a 2 3a). -- Die Einfiihrung zweier Methylgruppen in den synmetrischen Positio- 

n-an 4 urd 8 fiihrt in beiden Fallen zu einer relativ starken Beschleunigung der Eeaktion, was 

sich wiederum in den k- urd + AG -Werten widerspiegelt (&c' 3e bzw. 2f z 3f). Dagegen ver- - -- 

z?qarn zwei Methylgru~ in 1,5Stellung die Reaktion beim Diester 2c 2 3c extrem stark um -- 

einenFaktorvon fast90000,wZhrenddieserverlangsanerdeEffektderMetiylgruppenbeim 

Dinitril 2d 2 3d tit einem Faktor von e&a 60 wasentlich kleiner ist. -- 

Beide Effekte, unterschiedliche Gleichgewichtslagen bei Vorliegen unsymtetrischer Hanotro- 
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pilidene &e die ermittelten Geschwirdigkeitsdaten, lassen sich plausibel interpretieren, 

WEXXlltEUl armimmt, daB die Eeaktionen, wie im Formelschera 3 wiedergqeben, ablaufen. Der eigent- 

lichen Valenzisornerisierung, die aus den cisoiden Konfonnationen 8 * 9 ablauft, ist die Konfor- - - 

mationsZrdenxq~~8bzw. 9 ~10vorgeschaltet7.Substitientenk&nensanit~hlEinfl~auf - -- 

die Lage des Konformationsgleichgewichts transoid 2 cisoid als such auf den eigentlichen Valenz- 

iscanerisienuqsschritt r&men. 

Modellbetrachtungen zeigen, da13 ~thylgru~n, welche syrmretrisch nachbarst&irdig zur Carbon- 

esterfunktion aqeordnet sird (1,5-Position) das Konfornationsgleichgewicht stark auf die Seite 

des transoiden Konfomen verschieben; das cisoide Konformere leidet unter starker sterischer 

Spannungder eclipsed steher&ngroBenLigarden. Auch eine genaueAnalyseder Kopplungskonstan- 

ten1 deutet darauf bin, d.aB die Einfiihrung von Methylgruppen in 1,5-Position zu eirem starkeren 

Abknicken des Kohlenstoffs in der 4-(bzw.8-)Position des transoiden Konfomen (z.B. in 1 bzw. 

10) tidamitzu einer Bevorzugung diesesKonformerengegeniiberdemcisoidenIsanerenfiihrt. - 

DiesesterischeWechselwirkungistnaturgan;iBwegendes geringerenPaumanspruchs derNitril- 

funktion beim DicyanhorrPtiopiliden 2d 2 3dwesentlich kleiner, d.h. das Konfonnerengleichge- -- 

wicht liegt bier stXrker auf der Seite des cisoiden, fiirdieValenzisaneri_sierung notwerdigen 

Konfonneren. 

Eine symnetrische 4,8-Substitution durch Mathylgruppen beschleunigt die Valenzisanerisieruq 

beim Diester 2e 2 3e urd Dinitril 2f t_ 3f vergleichbar. Mijglicherxeise ist such ein Teil dieses -- -- 
Effekts auf sterische Ursachen zuriickzufiihren. Die Analyse van Mlekiilnodellen legt nahe, 

daR die 4,8-st&digen Methylgruppen zu einer AbflachuqJ der transoiden Konformation urd r&g- 

licherweise zu einer starkeren Beteiligung des cisoiden Konfonneren im Gleichgewicht fiihren. 

Ein Teil dec bsobachteten Geschwirdigkeitseffekte 1aBt sichauchdurchdenelektronischen 

Effekt der &thylgrulqxen erklK.ren'. 
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Die bei unqmnetrischer Substitution der Homtxopilidene im Falle der Verbirdungen 6a/5b -- 
bzw. g/z gefundenen unterschiedlichen Gleichgewichtslagen der strukturismraren Hcamtropilidene 

lassen sich gleichfalls wenigstens mm Teil auf sterische Effekte zuriickfiihren. Die van 

R. Bicker, H. Kyler, A. Steigel urd W.D. Stohrer postulierte Stabilititsreihe CH3-@2 > 

CB,-Y' 
1 

> CH3:- fin&at sich in Abwesenheit konpliziererder sterischer Faktoren bei den von 

uns untersuchten Dinitrilen somhl fiir methyl- als such fiir phenyl-substituierte Vertreter er- 

fi.illt. Dasegen bevorzugen ZIJJZ Esterfunktion nachbaxst%dige mthyl- c&r Phenylreste die Drei- 

ringposition vor der olefinischen; MYiellbetrachtungen l&en, da13 fi.ir eina Anordmng der 

Reste am Dreiring in der transoiden Konformation die sterische Spannung geringer ist als bsi 

einer Stellung dieser Substituenten an der olefinischen Doppelbindung. Eine Substitution durch 

4,8-st;irdige Methylgruppen hat dagegen beim Diester-Hoaotropiliden 6e urd dem entsprechenden - 

Dinitril sf den gleichen Effekt, da konplizierende sterische Faktoren fehlen. 

Die in dieser Fublikation gebotenen Daten zeigen eindeutig einen S&K starken sterischen 

SubstituenteneinfluB in der Homtropiliden-Serie. Eine ausfiihrliche Diskussion der lH-NMF+ urd 

13C-NM?+Spektren erfolgt an anderer Stelle. 

DerDE~FORS~~SCEMEINS~,dem~DER~SCHENINWSTRIEurdderBASFAktien- 

gesellschaftsei ftiwertvolle Sachbeihilfenbestens gedankt. 
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Von allen in dieser Mitteilung zitierten Verbindungen liegen korrekte CHN-Analysen und 
Molgewichte var. lH-, 13C-NMR-, IR-, W- und Massenspektren sind mit den Strukturvorschlagen 

im Einklang. 
Auf die Fiille des Datenmaterials kann nicht eingegangen werden; einige strukturbeweisende 
Daten finden sich in Lit. 5. 
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