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Abstract. The unsymmetrically double clamped Cope system 2 (meso) unexpectedly formed from 
12~ and ethane dithiol, undergoes rearrangement despite tne conformational fixation by the 
bridges. The constitution of 2 (meso) is proven by an X-ray analysis. The stereochemistry of 
the rearrangements of 2 and z=differs from that of the unbridged Cope systems 2, = the Cope re- 
arrangement of which was also studied. 

Entartete Cope-Umlagerungen sind bisher fast ausschliefllich mit an Klein- 

ringen ankondensierten Biallyl-Geriisten wie 2 realisiert worden 1) , wobei die 
Ringspannung als "Triebfeder" fiir die Fluktuation der Bindungen dient: 

Der Einflu8 von an das 1,5-Eexadien- 

Geriist ankondensierten GroBringen ist 
1 B= Briicke, 

Z.B. [CH21n 

- von der GroBringspannung 

nehmen sollte. 

Wir berichten hier iiber 

Kohlenstoff-Cope-Geriiste 2 

kbnnen im Gegensatz zu dem 

I’ 
bisher noch nicht studiert worden, ob- 

wohl schon die damit verbundene konfor- 

mative Fixierung des Biallyl-Geriists 

abgesehen - Einflul? auf die thermische Umlagerung 

die ersten durch gro8e Ring@ zweifach verbriickten 

und 3. = Deren beide aneinanderkondensierte Cyclen 

ausschliel3lich in cis- (meso-)Konfiguration vor- I_ -- 
liegenden Kleinring-Typ 1 (B= CH2) nach ModelloetracL, "urqen such trans-ver- --- 
kniipft (d,l-Konfiguration) sein: -_ - 

Ausgehend von meta- 

Brombenzaldehyd und me- 

ta-Bromacetophenon wur- - 
den iiber das entsnre- 

chende Chalkon 5 2) 2 (meso) 3 Cd.11 die 

meso- bzw. d,l-Tetra- -- 
brom-Verbindungen 2 erhalten. Uber die Substitutionen 2 ++ 11 konnten schlieB- 

lich die Tetrakis(brommethyl)-Verbindungen 12 dargestellt werden, die als 

Schliisselsubstanzen sum RingschluR zu degenerierten Cope-SystemenvomTyp 2 und 2 _ 
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anzusehen sind. Nach Trennung der Diastereomeren wurde meso- mit Ethandi- II == 
thiol und Cs2CO3 unter Verdiinnungsprinzip-Bedingungen in Benz01 zum GroBring- 

Cope-System 2 (meso-Konfiguration) umgesetzt, dessen Konstitution ;;d Konfigu- 

ration durch RBntgen-Kristallstrukturanalyse bewiesen wurde (s.u.) - 

CHO 
-’ H,C 

Br 

0 

1. NaES-l, 
MeOH 

2. 62% HBr 

HFk 

7: X= OH 

8: X= Br 

6 

Br Br 
Br Br 

9 (mesa/d, l-6emlachl 

1. n-Bull 

Trennung der 

DLastereolsomeren meso-9; 
P 

CH,X 

CH,X 

1la.b: X= OH atmeso 

12a.b: X= Br bid,1 

Et han- 

dlthtol I- 
2 [mesol 

kusgehend von meso- 

Benzol 

cs,ccl, 
3 cd.11 

(ausgehend von d, l-91 

Dagegen schreiben wir dem bei der Cyclisierung von reinem d,l-12 mit Ethan- - I =- 
dithiol unter analogen Bedingungen entstehenden Cyclus die davon verschiedene 

Konstitution 2 mit d,l-Konfiguration zu: Dafiir spricht einerseits die fiir die- -- 
se Cyclisierung giinstige, bevorzugte Konformation von d,l-12, die leicht an- - - == 
hand der l H-NMR-Signale nachweisbar ist 3a-c) , sowie die Identitat von d,l-3 _-= 
mit dem Umlagerungsprodukt von 2 (F) (s.u.) . _ 

Die beiden offenkettigen Cope-Verbindungen meso- und meso- 3a,b) wurden -= 
zum Vergleich einer thermischen Umlagerung bei 140°C unterworfen. Dabei la- 
gert meso- wie meso- zu einem l:l-Gemisch der meso-j_d_,l-Diastereome- I_-- 
ren urn, erkennbar an den unterschiedlichen chemischen Verschiebungen der Vinyl- 

Protonen des I,5-Hexadien-Gertists im 1 H-NMR-Spektrum. Die Griinde der 'H-Ab- 

sorptionsdifferenzen diirften in den verschiedenen Vorzugskonformationen der 

meso- und d,l_-Form zu suchen sein: meso- und -AZ favorisieren eine --, cJ,l-z 
4) und -Ja eine sc-Konformation . - 



697 

Die 9-Konformation, in der 

meso 9: X=Br d,l 
13: X=H 

die meso-Form vorliegt, diirfte 

fiir die Cope-Umlagerung, deren 

Folge im offenkettigen Fall 

eine partielle Racematbildung 

ist, ungiinstig sein. Durch Rota- 

tion urn die Einfachbindung lal3t 

sich jedoch such hier eine sc- - 
Konformation erreichen, die 

zwar sterisch ungiinstiger ist als die entsprechende der d,l-Form, aber in Be- -- 
zug auf den Ubergangszustand der Cope-Umlagerung favorisiert sein sollte. 

Durch Uberbriickung des Cope-Systems wie in 2 (meso) wird die Vorzugskon- 

formation jedoch fixiert. Die 1 H-NMR-Auswertung sowie eine Rontgen-Kristall- 

strukturanalyse von 2 (meso) (Abb.1) ergaben, daB such in der iiberbriickten 

meso-Verbindung 2 die =-Form vorliegt. Diese Konformation diirfte fiir eine -- 
Cope-Umlagerung ungiinstiger als die so- bzw. SC-Form sein. - 

Die Rontgen-Kristallstrukturana- 

lyse 5) van 2(meso) wurde auf kinem =- 
automatischen Vierkreisdiffrakto- 

meter (Nicolet R3m) durchgefiihrt; 

MoKc-Strahlung, Graphit-Monochro- 

mator, Elementarzelle mit 16 Re- 

flexen ermittelt, w-Scan mit 2.0- 

29.3O/min, Reflexbreite 1.2O. 

Strukturldsung mit Direkten Me- 

Abb.1. Ergebnis der Rbntgen-Kristallstruktur- thoden (SHELXTL), anisotrope Ver- 

analyse van 2 (meso) (Stereobild) feinerung der Nichtwasserstoff- 

atome, die Lagen der Phenylen- 

Wasserstoffatome wurden fiir ideale Geometrien berechnet und bei der Verfeine- 

rung festgehalten. Die Wasserstoffatome der Methylengruppen wurden fiir ideale 

Tetraeder berechnet und wahrend der Verfeinerung urn ihr Zentral-C-Atom herum- 

gedreht. Alle Wasserstoff-Positionen sind aus Differenz-Fouriersynthesen be- 

statigt. Isot.rope Wasserstoffatome, Wichtung der letzten Verfeinerung (Rw) 

mit l/a2. 

Rbntgenstrukturdaten von 2 (meso): Farblose Platten, aus Dichlormethan ge- 

wonnen, Einkristall mit den MaEen 0.7 x 0.3 x 0.08 mm. Winkelbereich 3O < 20 

<45O. 2657 Reflexe wurden gemessen. Asymmetrischer Datensatz 2126 Reflexe, da- 
von 1531 mit F > 40 (F) "beobachtet". Monokline Symmetrie, a= 1155.6(4) pm, 

b= 848.9(2) pm, c= 1810.4(5) pm, S= 104.40(3)O, Raumgruppe P2,/c, V= 1625.2(8) 

x IO pm3, 6 d= 1.27 g/cm3 (2=2), R= 0.052, Rw= 0.045, 205 verfeinerte Parame- 

ter. 
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Zur Umlagerung wurde 2 (meso) drei Stunden einer Temperatur von 140°C aus- 

gesetzt und langsam abgekiihlt. Die 'H-IJMR-Auswertung la8t anhand der charak- 

teristischen Vinyl-Absorptionen den SchluR zu, da13 danach ausschlieBlich 1 

(d,l) in der sc-Konformation vorliegt 6) . -- - Bei den offenkettigen Cope-Geriisten 

meso- oder d,l-9 bzw. -= _-= -12 konnte such bei langsamem Abkiihlen nur das l:l-Ge- 

misch der meso-/d,l-Stereoisomeren erhalten werden 4b) . -- -- 
Das d,l-konfigurierte Cope-System 2, -- das wir ausgehend von d,l-9 analog -_= 

synthetisierten, erwies sich als identisch mit dem thermischen Umlagerungs- 

produkt von 2 (meso) (Vinyl-H-Absorption bei 6= 6.46 ppm). Bei der Cyclisie- 

rung von d,l-12 bleibt also dessen Vorzugskonformation im iiberbriickten Zustand - - -- 
erhalten. Im iibrigen gehen wir davon aus, da8 bei den verbriickten Cope-Syste- 

men des Typs 3_ Cope-Umlagerungen prinzipiell ablaufen 4) . _ 
Die Folgen der Verklammerung sind also: a) Erschwerung der Umlagerung [bei 

2 (meso)j aufgrund der Einschrankung der konformativen Bewegungsfreiheit und 

b) veranderte Stereochemie der Umlagerung. Untersuchungen von Cope-Systemen 7) 

mit engeren und weiteren Briicken erscheinen uns aufgrund dieser Beeinflussungs- 

moglichkeit vielversprechend. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie fiir 

die Unterstiitzung dieses Projekts, Herm Prof.Dr.R.Appel, Anorganisch-Chemisches Institut der 

Universitdt Bonn fiir die qute Zus anmenarbeit sowie Herm F.Luppertz fiir tiichtige experimen- 

telle Mithilfe. 
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Schmelzpunkte [OCI: 2 (meso) : ab 280 (Zers.); 3 (d,l): ab 120 (Zers.), die- 
se Substanz konnte n?cht vollig frei von IJebenFrodukten erhalten werden; 
9 (meso): Tlb: _I_ 82; 172-175, (d,l): 110; ip (neso): 172, (d_,l): 81; 11s: 135-138, 12s: 145-147, -- til. --- 
--- --- 125: 

a) F.VBgtZe, E.GoZdschmitt, Angew.Chem. E, 824 (1973); Int.Ed.Engl. 12, 
767 (1973); b) Chem.Ber. z, 1 (1976); c) D.Brombach, F.VdgtZe, Synthesis 
1977, 800. 

Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachin- 
formationszentrum Energie, Physik, Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leo- 
poldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-51647 , der Autoren 
und des Ze'itschriftenzitats angefordert werden. 

Dies beinhaltet eine vor der Cope-Umlagerung ablaufende 1,3-Verschiebung 
(Allyl-Umlagerung) . 
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