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Fur die 13C-NMR-Untersichungen zur Norcaradien-l,3,5-Cycloheptatrien-Valenztau- 
tomerie 2-4) ist die korrekte lhordnung der olefinischen W-Resonanzen im 1,3,5-Cyclo- 
heptatrien (1) von Bedeutung Da die bisherigen Daten2.5~6) lediglich mit Hilfe von Substi- 
tuenten-Konstanten abgeleite t wurden, haben wir jetzt unabhangig eine experimentell 
gesicherte Zuordnung durchg:fuhrt. Die verwendeten Methoden sind fur ahnlich gelagerte 
Falle von Interesse, und wir t den  die Ergebnisse, die unsere fruheren Befunde2.6) [6 (1.6) = 

120.4, 6(2,5) = 126.8, 8(3,4) = 131.0,6(7) = 28.117) bestatigen, hier mit. 

A) ,,Off-resonance" entkop >eke Spektren. Wegen der gleichen Multiplizitat aller C(sp2)- 
Resonanzen mul3te die Rest1 opplung J R  in partiell CW-entkoppelten Spektren mit ver- 
schiedenem Frequenzabstand l v  ausgewertet werden. Die einfache Beziehung 8 )  

lieferte widerspruchliche Ergebnisse fur die durch graphische Extrapolation auf JR = 0 in 
einem AvlJR-Diagrarnm gewonnenen und die im 1H-NMR-Spektrum gemessenens) 6 (1H)- 
Werte. Dagegen erhielt man nach dem gleichen Verfahren fur die obige Reihenfolge der 
W-Daten von 1 mit der von Pachlerlo) gegebenen Relation 
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8 (1 6 )  8 ( 2 3  8 (3,4) 8 (7,7') 
ber. 5.35 6.10 6.42 2.15 
exp. 5.26 6.09 6.50 2.20 

B) Im Spektrum einer I : I-Mischung von 1 und [7-D]-1 konnten Isotopenverschiebungen Ac 
von 0.32 ppm fur C-7 und 0.08 ppm fur C-1,6 bestimmt werden. Aus der unterschiedlichen 
Signalform lie0 sich ferner die Relation Aal20.4 > Aal26.8 > Aal31.o ableiten. Da der Iso- 
topeneffekt mit der Zahl der Bindungen abklingt6.12), ermoglicht seine Ermittlung die Zu- 
ordnung der 6 (W)-Werte in der eingangs gegebenen Reihenfolge. Diese neue Zuordnungs- 
methode ist kiirzlich auch von anderer Seite erfolgreich benutzt wordenl3J4). Fur V(C-7, D) 
fanden wir 20.25 Hz und damit 1J(C-7, H) = 131.8 Hzl5). in guter Ubereinstimmung mit 
dem Ergebnis von IH-NMR-Messungen (131 

C) [7-D]-1 wurde thermisch in [3-D]-1 umgelagert 17). dessen Spektrum aufgrund der 
IW,D-Kopplung iiber eine Bindung die eindeutige Zuordnung der C-3,4-Resonanz erlaubt. 
Man fand 1J(C-3, D) = 23.8 Hz [1J(C-3, H) = 154.9 Hzls)] und Isotopenverschiebungen von 
Aa (C-3) = 0.30 ppm und Ao (C-4) = 0.10 ppm. 

Aus dem unentkoppelten W-NMR-Spektrum von 1 erhielten wir ferner V(C-1, H) = 155 
und 'J(C-2, H) = 165 Hz, so daB damit alle unmittelbaren 13C.1H-Kopplungskonstanten in 1 
zugeordnet sind. 

1 Hzl6)). 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fur eine groBziigige Sachspende. 

Experimenteller Teil 
Die 13C-NMR-Spektren wurden mit einem Bruker-HX-90-Spektrometer im PFT-Verfahren 

erhalten. Zur Messung dienten ca. 50voL-proz. Losungen von 1 und [7-D]-1 in CDCl3 sowie 
eine 3.3 M Losung von [7-D]-1/[3-D]-1 (8:2) in CDCI3. [7-D]-1 und [3-D]-1 erhielt man 
aus dem Tropyliumsalz bzw. durch thermische Umlagerung von [7-D]-1 nach bekannten 
Verfahren 17). 
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