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Die Temperaturabhingigkeit der NMR-Spektren von CjoH;2 (Tricyclo-
[3.3.2.04-6]decadien-(2.7)) und seinen Derivaten sowie von CjoHjo (Bullvalen)
wird auf Grund einer schnellen und reversiblen Valenzisomerisierung analy-
siert. Das entscheidende Strukturelement der beschriebenen Verbindungen ist
Bicyclo[5.1.0]octadien-(2.5), auch Homotropiliden genannt.

In dieser Arbeit werden die kernmagnetischen Resonanzspektren (NMR-Spektren)
von einigen Molekiilen mit schneller und reversibler Valenzisomerisierung beschrieben.
Die Chemie dieser Verbindungen ist in den beiden vorstehenden Mitteilungen erldu-
tertd).

Nur mit Hilfe der temperaturabhingigen NMR-Spektren war es mdoglich, die
schnelle und reversible Valenzisomerisierung dieser Molekiile zu erkennen. Dieser
neuartige Isomerisationsvorgang wurde zum ersten Mal von W. voN E. DOERING und
W. R. RoTH# beschrieben. Sie bemerkten, daB das NMR-Spektrum vom Bicyclo-
[5.1.0]octadien-(2.5) (Homotropiliden) sich wesentlich mit der Temperatur ver-
dndert. Sie erkldrten diese Temperaturabhingigkeit durch die folgende reversible

Valenzisomerisierung:
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Abbild. 1. Valenzisomerisierung des Homotropilidens

Die beiden in einem dynamischen Gleichgewicht stehenden Strukturen (a) und (b)
sind untereinander gleich, solange die einzelnen Kohlenstoff- (oder Wasserstoff-)
atome nicht individualisiert werden. Betrachtet man z. B. die Kohlenstoffatome 1
und 7, so erkennt man, daB sie in der Struktur (a) Cyclopropyl-, in der Struktur (b)
Olefin-Charakter besitzen.

1) Neue Anschrift: Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule Karlsruhe.

2) V. Mitteil. iiber Molekille mit schneller und reversibler Valenzisomerisierung. IV. Mitteil.:
1. c.3b),

3} a) G. SCHRODER, Chem. Ber. 97, 3131 [1964].
b) G. SCHRODER, Chem. Ber. 97, 3140 [1964], vorstehend.

4) Tetrahedron [London] 19, 715 [1963]; Angew. Chem. 78, 27 [1963]; Angew. Chem. inter-
nat. Edit. 2, 115 [1963].
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Das dynamische Gleichgewicht zwischen den beiden valenzisomeren Strukturen
des Homotropilidens wird iiberlagert durch ein Gleichgewicht zwischen zwei Kon-
formationsisomeren (cisoid und transoid). Folglich wird das Studium der Temperatur-
abhingigkeit der NMR-Spektren erschwert. Homotropiliden 1i8t sich in der cisoiden
Konformation dadurch fixieren, daB man zwischen die Kohlenstoffatome 4 und 8
eine Briicke einbaut. Diese Idee wurde bereits von DOERING und FERRIERS! im Falle
von Tricyclo[3.3.1.04-6 ] nonadien-(2.7)-on-(9) verwirklicht. So konnte die schnelle
und reversible Valenzisomerisierung dieser Verbindung mit Hilfe der NMR-Spektro-
skopie studiert werden®).

Alle in dieser Arbeit zu diskutierenden Molekiile besitzen eine durch eine Briicke
aus zwei Kohlenstoffatomen in der cisoiden Konformation fixierte Homotropiliden-
struktur. Sie unterliegen einer schnellen und reversiblen Valenzisomerisierung (Ab-
bild. 2). 09
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(a) (b)
Abbild. 2. Valenzisomerisierung der Tricyclo[3.3.2.04.6]decadien-(2.7)-Derivate?

Diese Verbindungen sind Derivate des Tricyclo/3.3.2.04-6]decadiens-(2.7) (1), die
in 9- und 10-Stellung symmetrisch substituiert sind. Die beiden Strukturen (a) und (b)
der Abbild. 2 sind somit identisch. Sie stehen zueinander im Verhiltnis von Bild und
Spiegelbild. Individualisiert man jedoch die Atome, so behalten nur die A-Protonen
denselben chemischen (olefinischen) Charakter bei, wihrend alle anderen Wasserstoff-
atome paarweise ihre Umgebung vertauschen und dementsprechend auch ihre che-
mische Verschiebung im NMR-Spektrum veriindern.

Wie bereits erwihnt, ist die NMR-Spektroskopie die beste Methode, um eine schnelle und
reversible Valenzisomerisierung zu beweisen. Die Lebensdauer At einer Struktur, oder allge-
mein, die Dauer der Besetzung einer Position mit gegebener magnetischer Umgebung durch
ein Proton, beeinfluBit stark das NMR-Spektrum.

Die Wichtigkeit des Zeitfaktors kann erliutert werden, wenn man die Aussage des Un-
schirfe-Prinzips im Zusammenhang Zeit-Energie analysiert:

d¢-dE > “
2r

) Siehe 1. ¢.38) bei W. voN E. DOERING und W. R. RoTH, Tetrahedron [London] 19, 725
[1963).

6) J. B. LaMBERT, Tetrahedron Letters {London] 1963, 1901.

7) Die verschiedenen Protonen sind mit Buchstaben bezeichnet. Diejenigen, die ihre Natur
durch Valenzisomerisierung verindern, sind mit Indices gekennzeichnet; z. B. ist B’ ein
Olefin- und B” ein Cycloproyl-Proton.

Chemische Berichte Jahrg. 97 203



3152 MEeRrENYI, OTH und SCHRODER Jahrg. 97

Dieser allgemeine Ausdruck beschreibt den Zusammenhang zwischen d E, dem Fehler
(Unsicherheit) der Energiemessung von einem Zustand eines dynamischen Systems, und d¢,
dem Zeitintervall, charakteristisch fiir die Evolution des Systems.

Ist nun AE die Differenz der Energiewerte von zwei Zustéinden eines dynamischen Systems,
so sollte die Lebensdauer At der einzelnen Zustdnde

bzw. At >

At >
2n-AE 2n-Av

entsprechen, um diskrete Energiewerte messen zu kdnnen?®),

In der IR- und UV-Spektroskopie sind die Energieabstinde AE = hAv zwischen einzelnen
Absorptionsbanden geniigend groB, und man erhilt immer — selbst bei sehr kurzer Lebens-
dauer — das Spektrum aller einzelnen Zustinde. Die chemischen Verschiebungen in den
NMR-Spektren entsprechen dagegen sehr kleinen Energiedifferenzen, so daB man bei relativ
kurzer Lebensdauer (etwa 1 Sek.) eine Anderung des NMR-Spektrums erwarten kann.

Das Produkt Ar-Av ist die maBgebende GroBe fiir das NMR-Spektrum dynamischer
Systeme9). Je nach der GrdBenordnung dieses Produktes kann man drei charakteristische
Fille unterscheiden:

a) At-A4v > 10

Die mittlere Lebensdauer At eines Zustandes, z. B. die der Strukturen (a) oder (b) (Abbild.

1

2), ist viel groBer als Ay In diesem Fall zeigt das Unschirfe-Prinzip, da8 der Fehler der

Energiemessung viel kleiner ist als irgendeine im Spektrum erscheinende Energiedifferenz AE.
Das Spektrum zeigt scharf umrissene Banden und entspricht den einzelnen Zustinden der
Protonen. Man kann auch sagen, es entspricht der Strukturformel der Verbindung. Bei /
beobachtet man unterhalb —90° fiir die Protonen B (Abbild. 2) zwei Signale: Eines bei
342 Hz10 tiir die olefinische Position B’ und eines bei 94 Hz fiir die Cyclopropyl-Position B”.
Die Differenz der magnetischen Energie desselben Protons in den beiden Strukturen ist also
durch Av = 342—94 = 248 Hz gegeben.

b) 10> Ar-dAv > 1073

Nimmt die mittlere Lebensdauer Ar (z. B. durch Temperaturerhhung) ab, so beobachtet
man z. B. fiir die vier B-Protonen verwaschene Banden, die sich immer mehr vérbreitern und
bei At-Av &~ 0.4 in eine breite Bande zusammenflieBen; bei dieser Koalescenz-Temperatur®
findet man nur ein Maximum statt zwei. Fir I ist diese Temperatur etwa —60°, und das
Maximum liegt bei > — 218 Hz.

¢) At-Av < 1073

Beschleunigt man den Vorgang der Valenzisomerisierung durch weiteres Erwirmen, so
zeigt das NMR-Spektrum wieder scharf umrissene Bandenpositionen. In diesem Spektrum
erscheinen die durch schnelle und reversible Valenzisomerisierung paarweise gleich gewordenen
Protonen mit Durchschnittswerten ihrer chemischen Verschiebungen und Koppelungskon-
stanten. So wird im Fall von I oberhalb —20° fiir die vier B-Protonen ein Multiplett, zentriert
um 218 Hz, beobachtet.

Alle Tricyclof 3.3.2.04-6 Jdecadien-(2.7 )-Derivate zeigen als wesentlichstes Merkmal
in ihren NMR-Spektren bei Raumtemperatur ein Absorptionssignal um v = 6.2—6.5

8) Die Lebensdauer Ar und die Geschwindigkeitskonstante k sind durch die folgende Glei-
chung miteinander verbunden: k = Tl‘ .

9 H. S. Gutowsky und C. H. HoLM, J. chem. Physics 28, 1228 (1956].
10) Bei 60 MHz und relativ zu Tetramethylsilan.
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(228 —210 Hz). Es entsteht durch Vermischen der Cyclopropyl- und Olefin-Zustinde
der vier B-Protonen (Abbild.2). In den Tieftemperaturspektren erscheinen zwei
Signale gleicher Intensitit: Fiir die olefinische Position B’ bei T = 4.2—4.5 und fiir
die Cyclopropylistellung B” bei T = 8.4—8.5. Die Koalescenz findet bei etwa —60°
statt.

Die beiden D-Protonen ergeben bei Tieftemperaturmessungen Resonanzsignale
um t = 74—7.7 (Briickenkopfposition D’), bzw. bei v = 8.4—8.5 (Cyclopropyl-
position D”). Entsprechend der kleineren Energiedifferenz AE zwischen D’- und
D”-Position liegt die Koalescenz-Temperatur dieser Signale etwas tiefer als bei den
B-Protonen (ca. —70°). Der MischungsprozeB fiihrt fiir die D-Protonen bei Raum-
temperatur zu einer Bande bei T ~ 8.0.

Dasselbe Phinomen gilt sowohl fiir die C-Protonen als auch fiir die Protonen der
Substituenten in 9.10-Stellung.

Nur die Protonen A behalten immer dieselbe chemische Umgebung. Thre chemische
Verschiebung (r = 4.1—4.5) ist temperaturunabhiingig.

1. TRICYCLO{3.3.2.04.6]DECADIEN-(2.7) (D 3®)

Abbild. 3 zeigt die NMR-Spektren von 1. Im Tieftemperaturspektrum erkennt man
drei Bandengruppen bei T = 4.35, 7.84 und 8.44 mit den relativen Flichen 4:3:5.
Das Multiplett um v = 4.35 entspricht den vier olefinischen Protonen A und B’. Das
Signal des Briickenkopfprotons D’ ist von dem der zwei Methylen-Protonen C’
iiberlappt und erscheint bei Tt = 7.84. Die chemische Verschiebung der C’-Protonen
wird durch die Nachbarschaft des Cyclopropylringes beeinfluit. Die Bandengruppe
bei T = 8.44 setzt sich aus dem Signal der Methylenprotonen C” sowie dem Signal
der Cyclopropylprotonen B” und D”’ zusammen. Wegen der Uberlappungen kdnnen
die Einzelwerte der chemischen Verschiebungen und der Koppelungskonstanten im
Tieftemperaturspektrum nicht bestimmt werden.

Bei Temperaturerh6hung im Bereich von —80 bis —30° verbreitern sich alle drei
Signale, und es bildet sich durch Vermischen der Absorptionssignale der D’- mit D"~
bzw. der C’- mit C”-Protonen zuerst eine Bande um t = 8.13, danach eine weitere
aus den B’- und B”-Protonen bei v = 6.32. Bei weiterem Temperaturanstieg echalten
diese Signale auch eine Feinstruktur. Die gemessenen Koppelungskonstanten sind
Durchschnittswerte. So findet man im Spektrum bei Raumtemperatur ein Triplett
bei 7 = 4.37 (rel. Flidche 2), das den in ihrer chemischen Verschiebung unverdndert
bleibenden A-Protonen zugeordnet wird. Die Protonen A koppeln mit den durch
die schnelle und reversible Valenzisomerisierung gleichgewordenen Protonen B (J,p
= 7.5 Hz). Die zusitzliche Feinstruktur dieses Signals entsteht durch Koppelung mit
den entfernter stehenden Protonen (J,p = 1.7 Hz). Das Resonanzsignal der Protonen
B bei v = 6.32 (rel. Fliiche 4) zeigt auch eine Triplettstruktur, was mit der gleichen
GroBe der Koppelungskonstanten J,p = Jpp = 7.5 Hz erkldrt werden kann. Die
Verbreiterung der einzelnen Banden geht auf weitere Koppelungen zuriick. Die zwei
D-Protonen iiberlappen mit den vier C-Protonen und bilden das Signal bei v = 8.13
(rel. Fliiche 6, mit geringerer Empfindlichkeit des Gerdts aufgenommen, daher in der
Abbild. scheinbar zu klein).

203*
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Abbild. 3. NMR-Spektren ) von CjoH1z (I, Tricyclo[3.3.2.04.6]decadien-(2.7))

2. TRICYCLOJ3.3.2.04- i DECADIEN~(2.7)-DERIVATE
Die Spektren der in 9.10-Stellung disubstituierten Derivate von Tricyclo[3.3.2.04-6]-
decadien-(2.7) (1) (Abbild. 4) sind in der Tab. zusammengestellt. Die Mehrzahl dieser
Verbindungen zeigt bei tiefen Temperaturen sehr geringe Léslichkeit. Nur C12H)»
(II) und CysHj6 (1II) geben um —100° wertvolle NMR-Spektren. Fiir die iibrigen
Verbindungen konnte jedoch qualitativ die Anderung der Spektren — hauptsichlich
der Bandengruppe der Protonen B — bei Temperaturerniedrigung gezeigt werden.
Abbild. 5 gibt die temperaturabhiingigen Spektren von TI, Abbild. 6 die Spektren bei
Raumtemperatur von III und C;;H;Clz (IV) wieder.

11) Die Zahlen in den eckigen Klammern geben die relative Intensitit an.
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Abbild. 4. Einige Tricyclo[3.3.2.04.6]decadien-(2.7)-Derivate
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Abbild. 5. NMR-Spektren von C;3H,2 (11, Tetracyclo[$.3.2.02.5.06.8)dodecatrien-(3.9.11))
(Vgl. Tab.)
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Alle Derivate zeigen in ihren temperaturabhingigen NMR-Spektren analoges Ver-
halten wie Verbindung 1. Wie die Tab. zeigt, findet man insbesondere fiir die Protonen
des Homotropilidensystems nahezu die gleichen chemischen Verschiebungen. Es ist
zu bemerken, daB die durch die Substitution eingefiihrte Unsymmetrie zu einer gerin-
gen chemischen Verschiebung der beiden A-Protonen untereinander fiihrt. Je nach dem
Charakter der Substituenten zeigt diese Verschiebungsdifferenz Werte um 0.07 bis
0.30 ppm. Beide A-Protonen erscheinen im Spektrum bei Raumtemperatur als zwei
sich iiberlappende Triplette; die Triplettstruktur geht auf die Koppelung mit den
B-Protonen zuriick. Ahnliches gilt fiir den Fall der B-Protonen, die ja im Spektrum
bei Raumtemperatur das charakteristische Multiplett um = ~ 6.5 bilden. Sowohl die
beiden Olefin- als auch die beiden Cyclopropylprotonen sind untereinander nicht
gleich, was den Habitus des Multipletts beeinfluBt. Die Protonen der Substituenten
in 9.10-Stellung zeigen ebenfalls temperaturabhiingige Resonanzsignale. Sie unter-
liegen dem gleichen Mischungsproze3 wie die Protonen des Homotropilidensystems.
Die Cyclobuten-Protonen K’ und K” von II z. B. ergeben im Tieftemperaturspektrum

-~—H7
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Abbild. 6. NMR-Spektren von CisH;¢ (III, Pentacyclo(9.3.2.02.9.03.8.010.12]hexadecatetraen-
(4.6.13.15)) und C;;H,oCl; (IV, 3.3-Dichlor-tetracyclof4.3.2,02-4.05.7Jundecadien-(8.10))
bei 25° (Vgl. Tab.)
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zwei durch 0.34 ppm voneinander getrennte Dublette, welche bei Raumtemperatur
zu einem Singulett zusammenfallen (Abbild. 5). Dieser Befund beweist, daB die Auf-
spaltung der Dublette (Jx-x~ = 3.0 Hz) auf einer Koppelung zwischen K’- und K”'-
Protonen und nicht auf einer Koppelung zwischen K- und C-Protonen beruht.

II und VII wurden aus dem dimeren Cyclooctatetraen II1°®, IV und VI aus Bull-
valen3®) und V aus III mit Fe(CO)s!2 dargestellt.

3. TRICYCLO{3.3.2.0¢.5]DECATRIEN=2.7.9) (BULLVALEN)

Bullvalen, das ideale Molekiil mit schneller und reversibler Valenzisomerisierung,
wurde von DOERING und RotH# postuliert und von SCHRSDER D) synthetisiert. Wie
Abbild. 7 zeigt, stehen jeder Valenzisomerisierung im Bullvalen drei Méglichkeiten
offen: Je eine der drei Cyclopropan-Bindungen kann aufbrechen. Numeriert man die
einzelnen Kohlenstoffatome, so kann gezeigt werden, daB fiir das Bullvalen-Molekiil
10t

=5 = 1209600 strukturgleiche Isomere existieren, die stindig ineinander iibergehen4).

Keine zwei Kohlenstoffatome in diesem Molekiil bleiben lingere Zeit aneinander
gebunden. Die zehn Kohlenstoffatome vertauschen unablissig ihre Plitze, verharren
dabei aber immer in einer Bullvalenstruktur. Damit weist sich Bullvalen als ein Mole-
kiil aus, das in der organischen Chemie keinen Vorldufer kennt13),

== w: = “’@’ = ':z = "’ =
I {r ! !

4

N~

Abbild. 7. Valenzisomerisierung von CoH,p, Bullvalen

Das Experiment (Abbild. 8) bestiitigt in eindrucksvoller Weise die Voraussage von
DoerING und RoTH iiber das NMR-spektroskopische Verhalten von Bullvalen. Es
ergibt bei 100° das Spektrum mit nur einem scharfen Resonanzsignal bei * = 5.78
(Linienbreite: 1.5 Hz). Somit muB wihrend einiger Valenzisomerisierungen jedes Proton
die vier verschiedenen chemischen Positionen (zwei Olefin-, eine Cyclopropyl- und
eine Briickenkopfposition) durchlaufen. Vergléiche z.B. Proton 1 oder 3 in Abbild. 7.

Das Tieftemperatur-Spektrum besteht aus zwei Bandengruppen, deren Flichen
sich verhalten wie 6 : 4. Bei v = 4.35 beobachtet man ein unsymmetrisches Multiplett
fiir die 6 Olefinprotonen des Bullvalens. Die Unsymmetrie dieser Bande folgt aus den
verschiedenen GroBen fiir die Koppelung der Cyclopropyl- bzw. Briickenkopfprotonen
mit den benachbarten olefinischen Protonen. Die relativ breite Bande bei v = 7.92

12} G. N. SCHRAUZER, P. GLOCKNER und R. MERENYI, Angew. Chem. 76, 498 [1964]; Angew.
Chem. internat. Edit. 3, 509 [1964].
13} Diskussion des Phanomens ,,Bullvalen*’, s. auch 1. c.9.
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muB den drei identischen Cyclopropyl- und dem einen Briickenkopfproton zugeordnet
werden. Es ist auf den ersten Blick iiberraschend, daB die chemische Verschiebung
des tertiiren, dreimal allylstindigen Briickenkopfprotons mit der der drei Cyclo-
propylprotonen zusammenfillt. Man hitte erwarten kénnen, daB sich dieses Proton

-7
300 200 100 0
¥ L L Lf

¢120°

+15°

-85°
2
{6) {4]
1 1 i 1 1 A i
L 5 6 7 8 9 10
T

Abbild. 8. NMR-Spektren von CioH)o, Bullvalen (0.4 Mol// in CS;)

dhnlich den Briickenkopfprotonen des Bicyclo[2.2.2]octatriens-(2.5.7)14} verhilt und
ebenfalls eine chemische Verschiebung nahe t = 5.4 aufweist. Der experimentell
gefundene Wert von T = 7.92 deutet darauf hin, daB der Ringstrom!5) des Cyclo-
propans das senkrecht dariiber stehende Briickenkopfproton beeinfluBt und dessen
Resonanzsignal nach hoheren Feldstirken verschiebt.

14} H. E. ZIMMERMAN und K. M. PAUELER, J. Amer. chem. Soc. 82, 1514 [1960].
15) Q. J. PAaTEL, M. E. H. HowpEN und J. D. ROBERTs, J. Amer. chem. Soc. 85, 3218 [1963].
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Die beiden Bandengruppen koaleszieren bei + 13° und ergeben oberhalb dieser
Temperatur das eine Signal bei T = 5.78. Die Lage dieses Signals kann folgender-
maBen berechnet werden:

Da alle Bullvalenisomere dieselbe Existenzwahrscheinlichkeit haben, verharrt ein
Proton im Mittel in den zehn méglichen Positionen dieselbe Zeit. So wird die Lage
des einen Signals durch das Verhiltnis der verschiedenen Positionen — 6 olefinische
6-4.35 + 4-7.92

und 4 aliphatische — bestimmt und ergibt sichzu r = 0

= 5.78 ppm.

4. BEWEIS FUR DAS HOMOTROPILIDEN-SYSTEM IM DIMEREN CYCLOOCTATETRAEN IiI

Das Vorliegen eines Homotropilidensystems im Cyclooctatetraen-Dimeren III war fiir
uns eine Uberraschung. A priori war nicht einzusehen, warum bei den relativ milden Bedin-
gungen der Dimerisation des Cyclooctatetraens eine Ringkontraktion vom Acht- zum Sieben-
ring unter gleichzeitiger Ausbildung eines Dreiringes eintreten sollte. Wir interpretierten daher
im Anfang die temperaturabhiéngigen NMR-Spektren des dimeren Cyclooctatetraens durch
die folgende schnelle und reversible Diels-Alder/retro-Diels-Alder-Reaktion:

CO-00C

Mit diesem Gleichgewichtsprozefl konnten sowohl die Positionen als auch die Intensitédten
der Protonenresonanzsignale in den NMR-Spektren bei Tief- und Raumtemperatur von III
sowie II und VII erklirt werden. Dabei mufite allerdings die wenig wahrscheinliche Voraus-
setzung gemacht werden, daB die miteinander in einem reversiblen Gleichgewicht stehenden
Strukturen im Verhiltnis von etwa 1: 1 vorliegen, das heiBt, daB sie in etwa gleiche Energie
besitzen.

Ein Beweis fiir das Vorliegen eines Homotropilidensystems wurde auf dem Umweg
iiber Bullvalen erbracht, dessen Struktur auf chemischem Wege und durch das eine
Protonenresonanzsignal im NMR-Spektrum bei 100° eindeutig sichergestellt werden
konnte. Bei der Beweisfiihrung fiir die Homotropilidenstruktur in III gehen wir von
einer Voraussetzung aus: Die Dichlorcarben-Addition an eine Doppelbindung des
Bullvalens verlduft normal, d. h. ohne tiefgreifende Anderungen im Molekiilgerist.
Vergleicht man die NMR-Spektren des Dichlorcarben-Adduktes Ci1H1¢Cl; (IV) mit
dem von III (Abbild. 6), so springt augenblicklich die groBe Ahnlichkeit des Multi-
pletts um T = 6.3 ins Auge. Die Struktur des Bullvalenderivates IV ist bekannt. Auf
Grund des gleichen Multipletts bei Raumtemperatur und seiner analogen Temperatur-
abhingigkeit folgern wir fiir CjsHjs das gleiche System, das fiir eine schnelle und
reversible Valenzisomerisierung verantwortlich ist, nimlich das Homotropiliden-
system. Dieselbe Folgerung gilt auch fiir die anderen hier beschriebenen Verbin-
dungen.

Die Feinstruktur der NMR-Spektren 148t sich iibrigens nur mit Hilfe des Homotro-
pilidensystems erkliren. Z. B. erzeugt die Unsymmetrie der Homotropilidenstruk-
tur die chemische Verschiebung zwischen den Signalen von K’ und K” bei Tief-
temperatur im Spektrum von II,
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5. GESCHWINDIGKEIT DER VALENZISOMERISIERUNG

Die Geschwindigkeitskonstanten k& der Valenzisomerisierung wurden fiir mehrere
Homotropilidenderivate bestimmt. Im Falle des Tricyclo/3.3.2.04-6]decadiens-(2.7)
(I) fanden wir bei 0° ko = 330000/sec (Ary = 3.0- 106 sec). Die Valenzisomerisierung
im Bullvalen ist dagegen etwa 500 mal langsamer: kg = 790/sec (Afg =1.2.1073
sec)16,17),

Eine eingehende Diskussion dieser kinetischen Untersuchungen wird Gegenstand
einer zukiinftigen Veréffentlichung sein17),

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Alle mitgeteilten Spektren wurden bei 60 MHz mit einem Varian DP-60 NMR-Spektro-
meter aufgenommen. Die Bandenpositionen wurden mit Modulationstechnik gegen Tetra-
methylsilan als inneren Standard gemessen. Die Einrichtung fiir Messungen bei verschiedenen
Temperaturen, V—4340 bzw. V—4331 THR, wurde in einige_ri Einzelheiten verbessert.

Die meisten Spektren wurden auch bei 20 MHz bei verschiedenen Temperaturen aufgenom-
men. Oft konnte nur dadurch die richtige Zuordnung deér Spektren gegeben werden.

16) M. SAUNDERS, Tetrahedron Letters [London] 1963, 1699.
17 J. F. M. OtH, J. M. GILLES und R. MERENYI, in Vorbereitung.





