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Anwendungen der 13C-Resonanz-Spektroskopie, XVID

Notiz iiber das 13C-NMR-Spektrum von Benzoloxid-Oxepin
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Uber die 13C-NMR-Spektren von Oxepinen ist von uns? und von Berger und Rieker?
berichtet worden. Wihrend wir uns zur Ermittlung der charakteristischen 13C-NMR-Daten
von Oxepinen und Benzoloxiden auf nichtfluktuierende Verbindungen beschrinkten, haben
Berger und Rieker auch das temperaturabhdngige 13C-Spektrum des valenztautomeren
Systems Benzoloxid = Oxepin (1 = 2)4-7) vermessen, ohne allerdings die individuellen
Spektren von 1 und 2 im Gebiet des langsamen Austauschs beobachten zu konnen. Wir
berichten hier iiber das Tieftemperaturspektrum von 1 =2 und teilen die 3(13C)-Werte der
Stammverbindungen 1 und 2 mit (Tab. 1). Die Leistungsfihigkeit der 13C-NMR-Spektroskopie
zur Untersuchung valenztautomerer Systeme hatten wir bereits frither aufgezeigt 8-10).
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In Athylchlorid/[Dg]Aceton (4:1) als Losungsmittel zeigt das Raumtemperatur-13C-NMR-
Spektrum von 1=2 (Abb. 1a) beim Abkiihlen nach Linienverbreiterung eine Aufspaltung
aller Signale, bis bei —134°C die Uberlagerung der individuellen Spektren von 1 und 2
beobachtet wird (Abb. 1b).
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Abb. 1. a) PFT-13C-NMR-Sp:ktrum des fluktuierenden Systems 1= 2 bei 5.5 °C; Ldsungs-

mittel Athylchlorid/[Dg]Aceton (4:1); innerer Standard Tetramethylsilan; 7763 Akkumu-

lationen. b) Uberlagerung d:r !3C-NMR-Spektren der Valenztautomeren 1 und 2 bei
—134°C; sonstige Bedingungen wie bei a), 10772 Akkumulationen

Tab. 1. 8(13C)-Daten vo1 Benzoloxiden und Oxepinen (in ppm bez. auf internes

Tetramethylsilan)
Ca Cp Cy
1 56.6 128.7 128.5
3a 69.9 128.3 126.3
42 61.8 137.6¢9) 139.49
5b) 53.2 — —
2 141.8 117.6 130.8
62) 150.2 112.3 127.6
T 145.5 112.8 135.7
1=2(5.5°C) 116.5 120.5 130.0
al ¢ 2,
b ¢ 110,

© Zuordnung nicht gesichert.

Die Zuordnung der C,- unc Cg-Signale in 2 und des C,-Signals in 1 wird durch die Daten
der Vergleichsverbindungen 3--7 2:11) (Tab. 1) eindeutig festgelegt und durch die Temperatur-
abhingigkeit der Mittelwertresonanzen im Gebiet des schnellen Austauschs3) bestitigt. Die

1) G. Jikeli und H. Giinther, t\ngew. Chem. 86, 278 (1974); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 13,
277 (1974).
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Cy-Resonanz liefert je ein Signal bei 128.5 und 130.8 ppm. Nur die in Tab. 1 gegebene Zu-
ordnung ergibt in Verbindung mit dem bei 5.5°C gemessenen Mittelwert 8, nach

K =[5, — 8, ()I/3,2) — 3]

die korrekte Gleichgewichtskonstante K (1.9), die unabhingig auch aus den Werten fiir die
Cgq- und Cg-Resonanz bestimmt werden kann (2.3 bzw. 2.5).

Die Konzentration von 1 und 2 wurde bei —134°C aus der Signalhdhe und der Integration
der Signalfliche ermittelt und ergab ein AG9(_;34) von 65 cal/mol zugunsten von 1. Aus
1H-Daten®) leitet man bei der gleichen Temperatur 300 cal/mol ab12). Die Einfithrung der
Methylgruppen in «,a’-Stellung liefert im Oxepin &dhnliche Substituenteneffekte fiir die
13C-Resonanzfrequenz wie im 1,3,5-Cycloheptatrien 2.8) (A8, = 8.4, Adg = —5.3,A8, = —
3.2 ppm). Der Vergleich 2/1,3,5-Cycloheptatrien ergibt andererseits fiir den Ersatz von CH,
durch O A3-Werte von 21.4, —9.2 und —0.2 ppm in a-, 8- und y-Stellung, in guter Uberein-
stimmung mit friitheren Daten 2).

Herrn Dr. H.-J. Altenbach danken wir fiir die freundliche Uberlassung einer Probe von
1 = 2, der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir eine groBziigige Sachspende.

Experimenteller Teil

Die 13C-NMR-Spektren wurden im PFT-Verfahren mit einem Bruker-HX-90-Spektro-
meter unter 1H-Breitbandentkopplung bei 22.63 MHz aufgenommen. Fiir die Daten-Samm-
lung diente ein Nicolet Computer Typ 1083. Die MeBanordnung fiir die Tieftemperatur-
messungen war die gleiche wie beschrieben13). Die Bruker-Temperiereinheit-BS-100-700
wurde zur Temperaturkontrolle benutzt und die Temperatur vor und nach der Messung mit
einem Thermoelement in der nichtrotierenden MeBzelle iiberpriift. Die verwendete Losung
von 1 = 2 war 0.47 M. Die Konzentration der Valenztautomeren im Tieftemperaturspektrum
wurde aus der Signalh8he und der Intergration der Signalfliche abgeleitet: Signalhdhe
(1]:[2] = 55.9:44.1 (K = 0.79); Signalfliche [1]:{2] = 55.8:44.2 (K = 0.79).

12) Inwieweit die Differenz zwischen den AG9-Daten ihre Ursache in einem L&sungsmittel-
effekt oder im MeBfehler hat, 148t sich nicht feststellen. Die starke Losungsmittelabhéngig-

keit der Enthalpiedifferenz zwischen 1 und 2 ist jedoch bekannt 7).
1) M. Gérlitz und H. Giinther, Tetrahedron 25, 4467 (1969).
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