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Es wird uber die Temperaturabhlngigkeit des 1H-NMR-Spektrums von 4,5-Bis(methoxy- 
carbonyl)-3,6-diphenyl-l -p-tosyl-1H-azepin (11) berichtet. Die Befunde werden im Sinne 
einer Benzolimin-IH-Azepin-Valenztautomerie (Gleichgewichts-Verteilung bei Raumtem- 
peratur ca. 3 : 97) interpretiert. 

Proton Resonance Spectroscopy of Unsaturated Ringsystems, XVIII *) 

A Benzeneimine-1H-Azepine Equilibrium 

The temperature dependence of the 1H n.m.r. spectrum of 4,5-bis(methoxycarbony1)-3,6-diphe- 
nyl-1-p-tosyl-1H-azepine (11) is described. The results are interpreted on the basis of a 
benzeneimine-1 H-azepine valence tautomerism (equilibrium distribution at  room tempera- 
ture ca. 3 : 97). 

Valenztautomerien vom Norcaradien-Cycloheptatrien- und vom Benzoloxid-Oxe- 
pin-Typ ( la  + l b  bzw. 2a + 2b) sind heute gut bekanntl. 2 ) .  Dagegen ist eine Valenz- 
tautomerie vom Benzol-l,2-imin-l H-Azepin-Typ (3a % 3b) bisher noch nicht nach- 
gewiesen worden. 

l a  l b  2a 2b 

3a 3b 

*) XVII. Mitteil.: D. Cremer und H .  Giinther, Liebigs Ann. Chem. 763, 87 (1972). 
1) Ubersicht: G. Muier, Angew. Chem. 79, 446 (1967); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 6, 402 

(1967); vgl. ferner: - l a )  M .  Gorlitz und H. Gunther, Tetrahedron 25, 4467 (1969). - 
1b) G. E. Hall und J. D. Roberts, J. Am. Chem. SOC. 93, 2203 (1971). - 1 ~ )  E. Cigunek, 
ebenda 93, 2207 (1971). - Id)  H. Gurither, B. D.  Tunggal, M .  Regitz, H. Scherer und 
T. Keller, Angew. Chem. 83, 585 (1971); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 10, 563 (1971). - 
l e )  E. Vogel, W. Wiedemunn, H. D.  Roth, J .  Eimer und H. Gunther, Liebigs Ann. Chem. 
759, 1 (1972). 

2 )  Ubersicht: E. Vogel und H. Giinther, Angew. Chem. 79, 429 (1967); Angew. Chem., Int. 
Ed. Engl. 6, 385 (1967); vgl. ferner: - *a) W. Eberbach, M. Perroud-Arquelles, H. Achen- 
bach, E. Druckrey und H.  Prinzbach, Helv. Chim. Acta 54, 2579 (1971). 
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Eine Reihe chemischer Befunde legt zwar nahe, daR Benzolimin intermediar exi- 
stiert, so etwa bei der Bildung von 1H-Azepinen aus Benzol und Nitrenen3) oder bei 
der Addition von Diazomethan an 1H-Azepine4); jedoch konnte die Frage, ob  3a 
dabei als kurzlebige Zwischenstufe oder nur als Partner im Ubergangszustand auftritt, 
bisher nicht geklart werden. 

Wichtige Hinweise erhielten wir durch Beobachtungen am 4,5-Bis(methoxycar- 
bony1)-1-p-tosyl-lH-azepin (4a)4'. So liefert 4a  im Gegensatz zum 1-Acetyl- und 
1 -Methoxycarbonyl-4,5-bis(methoxycarbonyl~-l~-azepin (4 b bzw. c )  bei der Addi- 
tion von Diazomethan selektiv das Addukt 6a, wahrend 4b und c zu 5b  bzw. c 
reagieren4). Zudem zeigt 
Temperaturabhangigkeit. 

das IH-NMR-Spektrum von 4a zwischen +40 und -68" 

5 6 

Diese Befunde lieBen vermuten, daR bei geeignet substituierten 1H-Azepinen das 
valenztautomere Benzolimin soweit stabilisiert werden kann, daR sein Nachweis spek- 
troskopisch moglich wird. So ist einerseits bekannt, daB Phenylgruppen in 2,s-Stel- 
lung das Gleichgewicht 2a  s 2b vollig zugunsten von 2a verschiebens). Auch beim 
System 1 a + 1 b und beim 2,5-Diphenyl-3,4-diazanorcaradien-System ist ein stabili- 
sierender Effekt in der entsprechenden Richtung beobachtet worden 6 . 7 ) .  Andererseits 
sind Methyl- oder Methoxycarbonyl-Gruppen in y-Stellung in gleicher Weise wirk- 
Sam, wie die im Vergleich zum Stammsystem diamagnetische Verschiebung der Pro- 
tonen 2-H und 7-H in 4,5-Dimethyl- und 4,5-Bis(methoxycarbonyl)oxepin anzeigt 2). 

3) Ubersicht: L. A .  Paquette in Nonbenzenoid Aromatics, J.  P .  Snyder, Herausgeber, Bd. 1, 
Academic Press, New York 1969. 

4) H. Prinzbach, D.  Sfusche und R .  Kitzing, Angew. Chem. 82, 393 (1970); Angew. Chem., 
Int. Ed. Engl. 9, 377 (1970); H. Prinzbach und D .  Stusche, Angew. Chem. 82, 836 (1970); 
Angew. Chem., lnt. Ed. Engl. 9,799 (1970); Helv. Chim. Acta 54 755 (1971); D. Stusche, 
M .  Breuninger und H. Prinzbach, ebenda 55, 2358 (1972). 

5 )  H. Prinzbach und P .  Vogel, Helv. Chim. Acta 52, 396 (1969). 
6 )  td 2,5,7-Triphenylnorcaradien: T. Mukai, H. Kubota und T. Todu, Tetrahedron Lett. 
1967, 3581. - 6b) 7,7'-D1rnethyl-2,5-diphenylnorcaradien: L. A .  Puquetre und L. M .  
Leichter, J. Am. Chem. SOC. 93, 5128 (1971). 

7) G. Maier, Chem. Ber. 98, 2446 (1965); J. Suuer und G. Heinrichs, Tetrahedron Lett, 
1966, 4979; A .  Steigel, J .  Sauer, D. A .  Kleier und G. Binsch, I. Am. Chem. SOC. 94, 2770 
(1972). 
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Am Stickstoff sollten auf der Grundlage des Walsh-Modells 8) elektronenziehende 
Substituenten zugunsten des bicyclischen Isomeren wirksam sein 9) ,  da sie den anti- 
bindenden Beitrag des Walsh-Orbitals $3 zur C(2) -C(3)-Bindung herabsetzen: 

A 

Wl 
Allerdings besteht hier die Moglichkeit, daI3 der Elektronenbedarf des Substituenten bereits 

durch die Wechselwirkung mit dem freien Elektronenpaar am Stickstoff gedeckt wird und sich 
daher nicht auf die Bindung im Dreiring auswirkt. Im Grenzfall ware der Stickstoff sp-hybridi- 
siert, aber auch bei sp2-Hybridisierung sind Dreiringorbital $3 und n*-Orbital orthogonal: 

Nach dem ,,bent-bond"-Model1 des Cyclopropanslo) sollte die erwahnte konjugative Wech- 
selwirkung zu einer Destabilisierung des Bicyclus fuhren, da mit einer Aufweitung des CNC- 
Bindungswinkels im Dreiring gerechnet werden muI3, wenn das freie Elektronenpaar am 
Stickstoff em Atomorbital mit hohem p-Charakter besetzt. 

Trotz dieser moglichen Nachteile erschien die Tosylgruppe aufgrund der fru- 
heren Befunde4) (vgl. oben) geeignet. Wir haben daher uber den 30 + 3rc-Weg 
7 -+ 8 + 9 + 11 das 4,5-Bis(methoxycarbonyl)-3,6-cilphenyl-l-p-tosyl-lH-azepin (11) 
synthatisiert. Uber das 1H-NMR-Spektrum dieser Verbindung und seine Temperatur- 
abhangigkeit wird in dieser Arbeit berichtet. 

7 8 9 

11 
8) A.  D. Wulsh, Trans. Faraday SOC. 45, 179 (1949). 
9) R .  Hofmann, Tetrahedron Lett. 1970, 2901; H. Gunrher, ebenda 1970, 5173. 

10) C. A .  Coulson und W. E. MofJt, Philos. Mag. 40, 1 (1949). 
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Ergebnisse und Diskussion 

11 zeigt bei Raumtemperatur im 100-MHz-1H-NMR-Spektrum (Abb. la)  ein 
AABB'-System fur die aromatischen Protonen des Tosylrestes (8 7.86, 7.36), ein 
Singulett (8 7.28) fur die Phenylprotonen und zwei weitere Singuletts (8 3.36, 2.40) 
fur die Methylprotonen der Ester- und der Tosylgruppe. Die verwendete Probe ergab 
zusatzliche Signale geringer Intensitat bei 8 3.3 und 3.7, die Zersetzungsprodukten 
zuzuschreiben sind. Die hier besonders interessierende Absorption der Protonen 
H(2) und H(7) -- die wir im folgenden als a-Protonen bezeichnen - wird als Singulett 
bei 8 6.26, also deutlich im Absorptionsbereich olefinischer Protonen, registriert 1 1 ) .  

K 

8 7 6 5 It 3 
1-1 -+-b Ippml 

Abb. 1 .  100-M Hz-1H-NMR-Spektrum von 11 in Aceton-d6 bei verschledenen Temperaturen; 
innerer Standard Tetramethylsilan 

1 1 )  Vgl. 8(2-, 7-H) = 6.00 ppm im 4,5-31s(methoxycarbonyl)-l-p-tosyl-lH-azep1n (H .  Prinz- 
bach, R .  Fuchs und R .  Kitzing, Angew. Chem. SO, 78 (1968); Angew. Chem., Int. Ed. 
Engl. 7, (1968)) bzw. 6(2-, 7-H) = 5.8 ppm im I-Athoxycarbonyl-1 H-azepin (H.-H. Hin- 
richs, Dissertation, Univ. Koln 1966). 
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Beim Abkhlen (Losungsmittel Aceton-ds) wird das Resonanzsignal der a-Protonen 
paramagnetisch verschoben. Parallel dam ist eine VergroBerung der Halbwertsbreite 
A festzustellen. Zwischen - 15 und -330" tritt gleichzeitig mit der groRten Linienbreite 
eine sprunghafte h d e r u n g  der Resonanzfrequenz urn ca. 7 Hz nach tieferem Feld 
auf, wahrend unterhalb - 30" Signalverschiebung und Halbwertsbreite wieder abneh- 
men. Diese Beobachtungen sind im einzelnen nochmals in Abb. 2 und 3 dargestellt. 
Bei -70" wird kein neues Absorptionssignal gefunden. 

t8" -20" -32" -42" -46 5" - 56" 

Abb. 2. Temperaturabhlngigkeit der Linienform des cr-Protonen-Resonanzsignals von 11 
in Aceton-d6; Frequenzangaben in Hz, bezogen auf internes Tetramethylsilan 
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Abb. 3. Temperaturabhangigkeit der a-Protonen-Resonanzfrequenz in 11 in ACetOn-db; 
0, Punkte verschiedener MeBreihen 



1973 Protonenresonanz-Spektroskopie ungesattigter Ringsysteme, XVIII 989 

In1 Verlaufe dieser Vorgange zeigen die anderen Resonanzsignale des Spektrums keine 
Linienverbreiterungen, die auf das Vorliegen eines dynamischen Prozesses schlienen lie0en. 
Die Anderungen der Halbwertsbreite, die hier beobachtet werden, gehcn iiber die nornialer- 
weise bei temperaturvariablen Messungen auftretendcn Schwankungen dieses Parameters, 
die ihre Ursache in dcr unterschiedlichcn Auflosung des Spektrometers und einer Zunahme 
der Viskositat des Mediums haben, nicht hinaus. Die beobachteten Signalverschiebungen, 
vorwiegend der aromatischcn und Methylprotonensignale der Tosylgruppe, deuten wir als 
Solvens-Effekt. der im polaren Losungsmittel Aceton nicht uberrascht 12). Urn diese Inter- 
pretation abzusichern, wurde das Spektrum von 11 auch in Deuteriochloroform bci verschie- 
denen Temperaturen gernessen. Wahrend das Signal der z-Protonen ein zu den oben geschil- 
derten Verhaltnissen vollig analoges Verhalteii zeigt, ist jetzt erwartungsgemlR die Anderung 
der Resonanzfrequenzen der Protonen in der Tosylgruppe weit geringer ausgepragt. 

a) Deutung der Temperaturabhangigkeit des lH-NMR-Spektrums von 11 
Das spektroskopische Verhalten des Resonanzsignals der a-Protonen im System 11 

ist typisch fur den Fall eines schnellen, reversiblen Gleichgewichts A + B, bei dem 
die Konzentration einer Komponente sehr gering ist. Wie wir kurzlich beim 2-Athoxy- 
azabullvalen zeigen konnten 13), fiihrt der chemische Austausch bestimmter Protonen 
in solchen Fallen im NMR-Spektrum nur zu einer lokalen Zunahme und - nach 
Uberschreiten des Koaleszenzpunktes - anschliebenden Abnahme der Halbwerts- 
breite des Resonanzsignals derjenigen Komponente. die im Gleichgewicht uberwiegt . 
Im Bereich des langsamen Austauschs laRt sich das zweite lsomere wegen seiner gerin- 
gen Konzentration und der oftmals zusatzlich auftretenden oberlagerung seiner 
Resonanzsignale mit den Absorptionen der Komponente hoher Konzentration nicht 
nachweisen. 

Es muB nun untersucht werden, welcher dynamische Vorgang den beobachteten 
Anderungen des NMR-Spektrums zugrundeliegt. Sieht man von den behinderten 
Rotationen der Phenyl- und Methoxycarbonylgruppen ab, so lassen sich im betrach- 
teten System insgesamt vier verschiedene Typen der innermolekularen Beweglichkeit 
sowie eine Valenztautomerie diskutieren : 

(a) Gehinderte Rotation um die N-S-Bindung: 

(b) Stickstoff-Inversion : 

(c) Ringinversion mit langsamer Stickstoff-Inversion : -(+J-"- - hT 
12) J.  Ronayne und D. H. Wdliums, Solvent Effects in PMR Spectroscopy, In Ann. Rev. 

13) H.  Hose und H. Gunther, Chem. Ber. 102, 2230 (1969). 
NMR Spectr., E. F. Mooney, Herausgeber, Bd. 2, Academic Press, London 1969. 
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(d) Ringinversion mit schneller Stickstoff-Inversion 

(e) Henzolimin- IH-Azepin-Valenztautomerie: 

10 11 
Der Pro7eB d kann dabei fur die folgende Eriirterung auOer Hetracht gelassen wer- 

den, da er als Gleichgewicht zwischen identischen Strukturen - auch was die XMR- 
Parameter der einzelnen Protonen anbetriffi im Spektrum nicht in hrscheinung lritt. 

Den Prozesscn a-c, von dencn b und c sich lediglich im Ubergangszustand untcr- 
scheiden, im ubrigen aber im NMR-Spcktrum zu gleichen Verinderungen fuhren 
miissen, ist genieinsam, daB der Konformationswechsel hier in erster Linie die Um- 
gebung der Protonen in der Tosylgruppe betrifl't. Miigliche Fhflusse auf die Reso- 
nanzfrequenzen der z-Protonen, dercn olefinischer Charakter erhalten bleibt, sind 
dagegen geringer anzusetzen. 

Umgekehrt liegen diese Verhdtnusc bct der Valcnztautomcrie e. Hier wird durch die 
Reteiligung der gcslttigten CH-Bindungen am theiring gerade die liesonan7frequen7 
der z-Protonen am starksten beeinfluMt, und man erwartel daher, daI3 die Temperalur- 
abhangigkeit dieses Parameters am deutlichsten hervortritt. Die experimentellen 
Befunde sprechen danach rugunsten einer Valenztautomerie e. 

Auch aus anderen Griinden kiinnen die Prozesse a-e als wenig wahrscheinlich gel- 
ten. Eine gehindevte Rotation um die K - S -Bindung in A'-Tosyl-substituierten Stick- 
stoffheterocyclen ist unseres Wissens bisher noch nicht beobachtet worden 14)- Wegen 
der magnetischcn Aquivalenz der z-Protonen wgre dafur fcrner cin Lweiriihliges Potcn- 
tial der gezeigten Art anzunehmen, das der Verbindung die notwendige Symmetrie- 
Ebene verleiht1~). Ein Komentrations-Untcrschied von der Groknordnung 9 : I, 
wie er hier abgeleitet werden kann (vgl. unten), ware Cur ein solches Rotameren- 
Gleichgcwicht schwer verstiinindlich. Es ist auch nicht ersichtlich, welche Griinde fur 
die Stabilitat der ge7eigten Rotameren maI3gebend sein sollten. 

Tni A;-Tosylaziridin ist ferncr die Sfickstn#-Invevsion fur den beobachteten dynd- 
mischen ProzeB verantwortlich gemacht worden 16). Dieser Vorgang (b) sollte jedoch 
in unscrem Fall durch den grijI3ercn CNC-Winkcl im Sicbenring sowie die konjugative 
Wechselwirkung des Stickstoffs mit Triensystem und Tosylgruppe soweit beschleunigt 
sein, dal3 er im N M R-Spektrum gunstigstenfalls bei sehr tiefen Temperaturen beob- 

~ 

14) 14a) J B Lamherf, B. S rd und W. L. Ohverjr . ,  J. Org. Chem. 36, 1309 (1971) 
14b) H. Kesrler, Angew. C 82,217 (1970), Angew. Chcrn., Int. Ed. Engl 9,219 (1970). 

( 5 )  In diesern Zusdmmcnhang sind neuere Bcfunde am I-Acetyl- und I-Methoxycdrbonyl- 
4,5-hrs(mcthoxy~arbonyl)-l H-a7epin yon Intcresse Hier konnte fut die Substituenten am 
Sttckstaff cine gehrnderte Rotation urn die \ - CO-Bindung nachge-iesen Nerden. Erbar- 
tungsgemdR werden unterhdb ties Koalc\7cn7punktes f u r  die s-Protoncnresonanz ZII PI 

intensitatsgleiche Dubletti gefunden ( H  Gunther, J illmen, H Prinzbach und J .  Mar- 
k err, unveroffcntlicht). 

16) I .  A.  L. Anet, R .  I). Trepha und D .  J. Crrrm, J. Am. Chem. SOL. 89, 357 (1967). 
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achtet werden konnte. Bereits beim N-p-Tosylazetidin fanden LnmAert et al. '4a) eine 
Rarriere von nur 6.2 kcalimol fur die Stickstoff-Inversion. Ferner 1aBt die Feststellung, 
daB das Temperaturverhalten des Spektrunx durch eincn Wechscl des Losungsrnittels 
von Aceton 7u Methanol nicht beeinflufit wird, den SchluD 7u, da13 eine Stickstof- 
Inversion als Ursache der Temperaturabhangigkcit nicht in Frage kommt 17). 

Gleiches gilt fur die Ringinversion, fur die im Cycloheptatrien eine Barriere von nur 
6 kcalirnol gefunden wurde'x). Ini Oxepin ist sie noch geringerlg). Zwar konnen die 
Substituenten aufgrund sterischer Cffekte zu einer Erhohung dieser Barriere beitragen, 
eine Versteifung des Sicbenringes wie irn Falle der Benzocycloheptatriene*"J1) kann 
aber in unserem Fall kaum angenommen wcrden 

SchlieRlich fdnden Puquette et al.z6), dafi das 1 H-NMR-Speklrum des ATepins 12 
zwischen -90 und + 130" keinerlci Temperaturabhangigkeit 7eigt. 

b) Abschatzung der Glcichgewichtskonstanten im Syqtem 10 r' 11 

Eine weiterc wichtige Stiitx fur die Annahme einer Valen7tautornerie vom Bcnzol- 
irnin-IH-Azepin-Typ YiBt sieh aus der am Koalcs7en/punkt beohachteten Fprung- 
haften Anderung der z-Protonen-Resonanzfrequenz ableiten. Dam mu13 diese Reso- 

17) J .  M. I.ehn, Fortschr, Chem. Forsch. 15, 311 (1970). 
18) F. A .  L.  A n d ,  J. Am. Chem. SOC. 86, 458 (1964); I;: R. Jrnserz und L .  A.  Smith, ebenda 

86, 956 (1964). Diese Barriere wird nach eigcnen Messungcn am 3,4-Uis(mcthoxycarbonyl)- 
cycloheptatricn durch die liinfuhrung der Estergruppen nicht nachweislich erhiiht ( H .  
Giintlwr, B.  D.  Tunggul, K. Schwesingrr und H .  Prinzhch, unveroffentlicht). 

19) Versuche, die Ringinversion im Oxepin mil Hilfe diastereotopcr Gruppen nachzuweisen, 
schlugen bisher fehl (unveriiflentl. Ergcbnisse niit R. Schiihart und E. Vogd). hnderer- 
seits deuten experimcntelle Befunde darauf hin, daR in cyclischen Verbindungen der 
Ersatz eine Methylengruppe durch Sauerstoff die Barriere dcr Kinginversion herabsetA. 
So fand Tochterrnnnn *0d in einem lribenm-oxcpin-Derivat cin hti+ (20.5')von 20.8 kcal/ 
mol, in vergleichbaren Tribenzo-cycloheptatrien-Systemcn dagcgen AG+-Werte von 
> 24 kcal/mol?"5). In x,3,a',p'-Dibenzoderivaten wurde fur die Kinginversion im 
Oxepin- und Cycloheptatriensystem ein linterschied von ca. 7 kcalimol ( h G  - -Wcrte) 
festgestellt 21), und ahnliche Beobachtungen licgen in tier Cycloheptenrcihe2') und beim 
Verbindungspaar Cyclohexan/l,4-Dioxan 23.24)  vor. Der cnergiesen kcndc EinfluB dcs 
Sauerstoffs wird schliel3lich in acyclischen Verbindungen durch die unterschiedlichen 
Rotationspotentiale im Kthan (3.0 kcal;rnol) und Methanol (1.07 kcaljmol) bclegtzs). 

20) 20s) .W. 'fbchterinann und C.  Frunke, Angew. Chem. 81, 32 (1969); Angew. Chem., Int. 
Ed. Engl. 8, 68 (1969). 

21) M. Nogrudi, W .  D.  Ollisund 1. 0. Sufhrrlund, Chem. Commun. (J. Chem. Soc.) 1970,158. 
22) H.  Frieholin, R. Merke, S.  Knh& und A.  Liittring/zuus, Tetrahedron Lett. 1%4, 1929. 
23) F. A .  L. Anet und A .  J .  R. Rorrm, J. Am. Chem. Soc. 89, 760 (1967). 
24) 2 4 4  E. L. Eliel, N .  L.  Allinger, S .  J .  Angyal und G .  A. Morrison, Conformalional Ana- 

lysis, S .  248; Interscience Publ., New York 1966. - 24b) E. Cuspi, T .  A .  Witfstrnck und 
D. M. Piutctk, J. Org. Chem. 27, 3183 (1962). 242) I?. K. Jensen und R.  A .  Neese, 
1. Am. Chem. Soc. 93, 6329 (1971). 

- 2 ~ )  W. Tochtermcinn, Fortschr. Cheni. Forsch. 15, 378 (1970). 

25)  I. c.24a), S.  140. 
26) L. A .  Paquerte, D. E. Kuhla, J .  If. Burrerr und R. J .  Hnluska, J .  Org. Chern. 34, 2866 

(1 969). 
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nanzfrequenz zunachst fur das lsomere 10 abgeschatzt werden. So finden wir fur die 
Methylenprotonen im N-Tosylaziridin die Absorption bei 6 2.40, die bei tiefer Tem- 
peratur wegen der gehinderten Tnversion am Stickstoff in zwei um 0.25 ppm getrennte 
Signale aufspaltet16). Danach kommt als Resonanzfrequenz fur die zur Tosylgruppe 
cis-standigen Protonen am Dreiring ein Wert von 6 2.52 oder 2.28 in Betracht. Mit 
dem Verschiebungsinkrement fur die CC-Doppelbindung (f  1.32 ppm27)) erhalt man 
dann 8 3.84 bzw. 3.60. Eine zweite Abschatzung (8 4.28; 4.04) basiert auf 8 4.30 fur 
die Oxiranprotonen in dem analog 10 substituierten Benzoloxid 135) und der Verschie- 
bungsdifferenz (A8 0.02 bzw. 0.26 ppm) der Protonen des Oxirans (6 2.5428)) und 
N-Tosylaziridins 16). 

Wir sind nun in der Lage, aufgrund unserer Messungen am Koaleszenzpunkt das 
Konzentrationsverhaltnis der am Austausch beteiligten Isomeren abzuschatzen. Im 
Bereich des schnellen Austauschs A + B gilt fur das beobachtete Mittelwertsignal29) 

Fur 5 - vA messen wir ca. 7 Hz und setzen fur die relative chemische Verschiebung 
8 v = VB - vA nach den obigen Uberlegungen fur den ProzeB e ca. 240 HZ an. Das 
liefert nach Gleichung (2 )  p i  M 0.03 und eine Gleichgewichtskonstante K (-27") von 
-32 zugunsten von 11. 

Fur die Prozesse a -c mu13 8v wesentlich geringer veranschlagt werden, da die a-Pro- 
tonen in jedem Fall olefinisch gebunden bleiben. Mit einem oberen Wert von 100 Hz 
erhalt man hier pB &0.07 und K(-27") w13. €in Singulett mit eineni Tntensitats- 
anteil von 7 %  ware im Bereich des langsamen Austauschs im olefinischen Absorp- 
tionsgebiet um 8 5.5 jedoch nicht unentdeckt geblieben. Der Nachweis eines Anteils 
von nur 3 %  ist dagegen weitaus schwieriger, zumal die Resonanz in einem Bereich 
erwartet werden mul3, in dem auch die intensitatsstarken Signale der Methylgruppen 
gefunden werden. 

Die experimentellen Befunde lassen sich danach am besten mit einer Valenztauto- 
merie 10 =+ 11 erklaren. Die Lage der a-Protonenresonanz zeigt, daR die Gleich- 
gewichtskonzentration von 10 sehr klein ist. 

Auf dieser Grundlage kann versucht werden, die in Abb. 3 dargestellte Temperatur- 
abhangigkeit der a-Protonenresonanz im Hinblick auf die relative Stabilitat der bei- 
den Isomeren 10 und 11 genauer zu analysieren. Wie ersichtlich, findet man uber den 
gesamten MeBbereich, also sowohl oberhalb als auch unterhalb der Koaleszenz- 
Temperatur, eine paramagnetische Verschiebung. Diese hat zweifellos ihre Ursache 
primar nicht im dynamischen Vorgang, denn dann sollte sie unterhalb des Koales- 

27) L. M.  Juckman und S.  Sternhell, Applications of Nuclear Magnetic Resonance Spec- 
troscopy in Organic Chemistry, s. 182, 2. Aufl., Pergamon Press, London 1969. 

28) 1. c.27), s. 100. 
29)  J. W. Emsley, J .  Feeney und L. H.  Sutcliffe, High Resolution Nuclear Magnetic Reso- 

nance Spectroscopy, Bd. 1, S. 485, Pergamon Press Oxford 1965. 
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zenzpunktes zum Stillstand kommen. Vielmehr muR es sich hierbei um einen Losungs- 
mittel-Effekt30) handeln. Gerade Aceton gibt dazu infolge seines Dipolniomentes und 
der diamagnetischen Anisotropie der Carbonylgruppe Veranlassung 12). 

Berucksichtigt man in einer ersten Naherung den durch die Steigung der MeBkurve 
unterhalb -30" charakterisierten Solvenseffekt oberhalb des Koaleszenzbereichs im 
Gebiet des schnellen Austauschs, so muB die experimentelle Kurve b als Uberlagerung 
des paramagnetischen Solvenseffekts und eines diamagnetischen Beitrags (Kurve b') 
betrachtet werden. Letzterer wird dann durch den dynamischen Effekt, d. h. die 
Valenztautomerie 10 s 11, verursacht. Die Beobachtung, daR das Mittelwertsignal 
der a-Protonen sich bei Teinperatursenkung nach hoherem Feld verschiebt, wenn 
man - bezogen auf die Gerade c als willkurlichen Standard - von den experimen- 
tellen Daten (Kurve b) den Solvenseffekt (Kurve a') abzieht, bedeutet aber, da13 das 
Benzolimin 10 die geringere Enthalpie besitzt. 

Ergebnisse ahnlicher Untersuchungen in den Losungsmitteln Methylenchlorid-dz, 
Schwefelkohlenstoff und Tetrachlorkohlenstoff sind in Abb. 4 zusammengefaflt. Wie 
man feststellt, verursacht CDZC12 im Vergleich zu Aceton einen Solvenseffekt mit 

__ 
-- 

1 /- 
629 628 627 626 625 624 623 622 621 620 619 636 635 63L 

mz ---VIHZ) 
Abb. 4. Temperaturabhangigkeit der a-Protonen-Resonanzfrequenz in 11 in verschiedenen 

Losungsmitteln 

30) Unter dem Begriff ,,LBsungsrnittel- oder Solvenseffekt" wollen wir hier diejenigen tem- 
peraturabhangigen Veranderungen der Protonenresonanzfrequenzen verstehen, die durch 
zwischenmolekulare Wechselwirkungen zwischen Solvens und geloster Substanz verur- 
sacht werden. 
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umgekehrten Vorzeichen. Nach analogen Uberlegungen, wie sie oben fur Abb. 3 
angestellt wurden, folgt, daR der dynamische Effekt eine paramagnetische Verschie- 
bung der a-Protonenresonanz bewirkt, das stabilere lsomere also das Trien 11 ist. 
Gleiches gilt fur CS2 als Losungsmittel. Die MeDpunkte unterhalb des Koaleszenz- 
punktes sind hier wegen der geringen Loslichkeit von 11 mit groReren Fehlern behaftet. 
Aus gleichem Grund konnte in CC4 das a-Protonensignal im Gebiet des langsamen 
Austauschs nicht mehr beobachtet werden. 

Quantitative Aussagen uber die Gleichgewichtskonstante K und ihre Temperaturabhangig- 
keit sind aufgrund dieser Messungen wegen der zahkeicben unbekann ten GroRen nicht mog- 
lich ; dies umso weniger, als die Messungen deutlich die starke Losungsmittel-Abhangigkeit 
aller Parameter ~ insbesondcre auch die der ,,statischen" NMR-Parameter VA und vg 

demonstrieren. So differieren in den verschiedenen Solventien sowohl die Steigungen der 
MeRkurve i n  dcn einzelnen Bereichen als auch die Absolutfrequenz der a-Protonenresonanz. 
lmnierhin kann mit Sicherheit gefolgert werden, daR auch die Enthalpiedifferenz zwischen 
den Isomeren 10 und 11 vom Solvens beeinflufit wird, ein Befund, der angesichts der polaren 
Substituenten nicht uberrascht. Anderungen der Gle~chgewichtsverteilung werden auch 
dadurch belegt, daR der Betrag der sprunghaften Verschiebung der cr-Protonenresonanz am 
Koaleszcnzpwnkt in CS2 auf ca. 3 Hz absinkt. 

Was uber die Bestimmung der thermodynamischen Parameter des Gleichgewichts 
10 + 11 gesagt wurde, gilt in gleichem MaBe fur die Ermittlung der Aktivierungs- 
barriere AG+. Aufgrund der allgemeinen Erfahrung kann man lediglich feststellen, 
daB ein Koaleszenzpunkt in1 Temperaturbereich von ~ 10 bis -40" einen AG*-Wert 
von ca. 12-16 kcal/mol erwarten la&. Damit liegt die Barriere betrachtlich hoher 
als in den vergleichbaren Systemen 1 a $ 1 b und 2a + 2b 1.2). 

Man kann hoffen, daR durch geeignete Variation der Substituenten ein System gefunden 
werden kann, bei dem cine giinstigere Gleichgcwichtsverteilung quantitative Messungen 
ermoglicht, die den Weg zu einem besseren Verstindnis der die Benzoliniin-1 H-Azepin 
Valenztautomerie bestimmenden Faktoren eroflnen. 

lnzwischen sind uns Untersuchungen von Srohrer31) bekannt geworden, der die 
Gleichgewichte l a  + lb ,  2a i- 2b und 3a $ 3 b  mit Hilfe der erweiterten Huckel- 
Theorie32) berechnet hat. Eigene Rechnungen zu diesem Problem33) ergaben, daB die 
Resultate der erweiterten Huckel-Theorie, insbesondere auch die relativen Energien der 
Valenztautomeren, stark von der verwendeten Geometrie und der Wahl der Ionisa- 
tionspotentiale fur die Heteroatome beeinflufit werden. Fiir letztere benutzten wir 
Daten, die kurzlich von Pachler34) angegeben wurden. 

Die Unterstutzung dieser Arbeit durch die Deutsche Forschungsgemeinschuff wird dankbar 
ancrkannt. Dr. R.  H. Lcvin dankt der Alexander-von-Humholdt-Stifrung fur ein Stipendium. 

31) W.-D. Stohrer, Chem. Ber. 106, 970 (1973), vorstehend; wir danken Herrn Dr. Stohrer 

32) R. Hoflmunn, J.  Chem Phys. 39, 1397 (1963). 
33) H .  Giinther und H. Meisenheimer, unveroffentlicht ; H. Meisenheirner, Diplomarbeit, 

Univ. Koln 1972. 
34) K. G. R.  Puchler und J .  P.  Tolfenueue, 5. Mol. Strwct. 8, 83 (1971). 

fur die Mittellung seiner Ergebnisse vor deren Publikation. 
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Experimenteller Teil 
Proben von 113s) wurden in der NMR-MeRzelle in den verschiedenen Solventien gelost, dic 

Losungen rnit ca. 10 Vol- % Tetrainethylsilan als innerer Referenzsubstanz versetzt und 
i. Hochvak. entgast. Die MeBzellen wurden sodann unter Vakuum abgeschmolzen. Die Kon- 
zentrationen der MeRlosungen betrugen irn einzelnen fur 11: Aceton-ds 0.13 M, CD2C12 
0.16 M, CS2 0.03 M und CC14 .<: 0.05 M. 

Spektren wurden mit einem Varian HA1 00-Spektrometer im Frequency-sweep-Verfahren 
aufgenommen. Fur die Tieftemperatur-Versuchc diente die von uns friiher la) beschriebene 
Einrichtung. Ternperaturmessung erfolgte mit dem Methanolthermomcter. 

35) Uber Synthese und Umwandlungeii wird getrennt berichtet: G. Xaupp,  R. Fiichs, R. H .  
Levin, J. Markert und H. Prinzhuch, in Vorbereitung; J. Murkrrt, Dissertation, Univ. 
FreiburgiBrsg. 1973. 
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