1975 R. W. Hoffmann und H. Kurz 119
Chem. Ber. 108, 119 —127 (1975)

Bicyclofulvene, 111!

13C-NMR-Spektroskopische Untersuchung der Polaritit
1,1-disubstituierter Olefine

Reinhard W. Hoffmann* und Hans Kurz

Fachbereich Chemie der Universitit Marburg,
D-3550 Marburg/Lahn, Lahnberge

Eingegangen am 1. Juli 1974

Die 13C-NMR-Signallagen der olefinischen Kohlenstoffatome 1,1-disubstituierter Olefine
lassen sich zuverlidssig nach Roberts berechnen. Die bei 9-Methylenbicyclo[4.2.1]nona-polye-
nen und bei 7-Methylenbicyclo[2.2.1]hepta-polyenen beobachteten Abweichungen werden
im Hinblick auf bishomoaromatische bzw. bicycloaromatische Wechselwirkungen von m-
Systemen diskutiert.

Bicyclofulvens, I 1)
13C.N.M.R. Spectroscopic Investigation of the Polarity of 1,1-Disubstituted Olefines

The 13C-n.m.r. shifts of the olefinic carbons in 1,l-disubstituted olefines can be calculated
reliably by the parameters given by Roberts. Differences observed with 9-methylenebicyclo-
[4.2.1]nona-polyenes and 7-methylenebicyclo[2.2.1]hepta-polyenes are discussed in relation
to bicycloaromatic and bishomoaromatic interactions of w-systems.

In der vorstehenden Mitteilung? beschreiben wir die Darsteilung von 1 und anderen
Methylenbicycloalkapolyenen, in denen die semicyclische Doppelbindung infolge der
Wechselwirkung dreier formal isolierter n-Teilsysteme im Sinne eines Bicyclofulvens
polarisiert sein konate.

CH,

1

Hinweise fiir eine derartige Polarisierung ergaben sich bei 1 bereits aus dem Dipol-
moment und den 'H-NMR-Spektren. Da aber die 13C-NMR-Verschiebung eines
sp2-hybridisierten C-Atoms viel starker auf die Anderung der Ladungsdichte anspricht
(~160 ppm/Ladung)? als die chemische Verschiebung der daran gebundenen H-

1) L. Mitteil.: R. W. Hoffmann, H. Kurz, M. T. Reetz und R. Schittler, Chem. Ber. 108, 109
(1975), vorstehend.

2) R. V. Haddon, V. R. Haddon und L. M. Jackman, Fortschr. Chem. Forsch. 16, 103, und
zwar 190 (1971); vgl. auch H. Giinther und G. Jikeli, Chem. Ber. 106, 1863 (1973); U. Ewers,
H. Giinther und L. Jaenicke, ebenda 107, 876 (1974).
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Atome (=10 ppm/Ladung), untersuchten wir die 13C-NMR-Spektren dieser und
analoger Verbindungen. Allerdings waren friihere Versuche, die chemische Verschie-
bung eines sp2-hybridisierten C-Atoms mit der n-Elektronendichte zu korrelieren3)
nicht immer erfolgreich4, denn die n-Elektronendichte ist nur einer von mehreren
Faktoren, die die chemische Verschiebung eines C-Atoms bestimmen$),

Die n-Elektronen eines 1,1-disubstituierten Olefins sind von vornherein im Sinne
von 2 polarisiert. Dies driickt sich in den unterschiedlichen chemischen Verschiebun-
gen von C, und Cg aus.

3® 30 30
“C=CH, >C=CH, Ab=58C,~5Cy
A B A B
2 3

Die Differenz dieser chemischen Verschiebungen, A3, diirfte deswegen, solange
andere Faktoren konstant bleiben, ein MaB fiir die Polaritit der Doppelbindung sein.
Es steht zu erwarten, daB eine verstirkte Polarisierung im Sinne von 2 den Wert
von A8 erhoht, wihrend eine Tendenz zur umgekehrten Polarisierung (vgl. 3) den
normalen A3-Wert verringert. Insofern verlangt jede weitere Diskussion Kenntnis
der fiir 1,1-disubstituierte Olefine normalen A3-Werte.

Normalwerte der chemischen Verschiebung

Roberts®) entwickelte anhand der Spektren von sieben 1,1-disubstituierten Olefinen
einen speziellen Parametersatz (dort Tabelle 3, 1 B) zur Berechnung der chemischen
Verschiebung der sp2-C-Atome dieser Stoffklasse. Etwas einfacher ist der allgemeine
Parametersatz von Savitsky zur Berechnung der chemischen Verschiebung von Kohlen-
wasserstoffen?. Mit Hilfe beider Parametersitze wurden die in Tab. 1 aufgefiihrten
A3-Werte fiir die Spektren 1,1-disubstituierter Olefine berechnet, die mit Ausnahme
von Nr. 10 nicht als Basis fiir diese Parametersiitze dienten.

Man erkennt, dal3 bei den Nummern 1 —9 von Tab. 1 die nach Roberts® berech-
neten A3-Werte innerhalb von -+ 2.6 ppm (95 %, Wahrscheinlichkeit) der' gemessenen
Werte liegen (r = 0.998), wihrend die Abweichung bei einer Berechnung nach Sa-

3} B. M. Lynch, Chem. Commun. 1968, 1337; F. Weigert und J. D. Roberts, J. Amer. Chem.
Soc. 90, 3543 (1968); Gurudata und J. B. Stothers, Can. J. Chem. 47, 3601 (1969);
M. F. Semmelhack, J. S. Foos und S. Katz, J. Amer. Chem. Soc. 95, 7325 (1973); W. Schd-
fer, A. Schweig, G. Maier und T. Sayrac, ebenda 96,279 (1974); D. Seyferth, G. H. Williams
und D. D. Traficante, ebenda 96, 604 (1974).

4 A.J.Jones, T. D. Alger, D. M. Grant und W. M. Litchan, J. Amer. Chem. Soc. 92, 2386
(1970).

5) G.C.Levy und G.L. Nelson, Carbon-13 Nuclear Magnetic Resonance for Organic
Chemists, S. 22, Interscience, New York 1972; vgl. M. T. Tribble und J. G. Traynham,
Advan. in Linear Free Energy Relationships, S. 187, Plenum Press, London 1972.

6) D. E. Dorman, M. Jautelat und J. D. Roberts, J. Org. Chem. 36, 2757 (1971).

7 G. B. Savitsky und K. Namikawa, J. Phys. Chem. 68, 1956 (1964).

8) J. B. Stothers, Carbon-13-NMR Spectroscopy, S. 71, Academic Press, N. Y. 1972.
9) H. Ginther und W. Herrlg, Chem. Ber. 106, 3938 (1973).

10) E. Lippmaa, T. Pehk, J. Paasivirta, N. Belikova und A. Platé, Org. Mag. Resonance 2, 581
(1970).

1) H. Hogeveen und P. W. Kwant, J. Amer. Chem. Soc. 95, 7315 (1973).
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Tab. 1. A3-Werte 1,1-disubstituierter Olefine

Lfd. A3 experi- . AS A8
Nr. Olefin mentell Lit. ber.6) ber.?)
1 >= 3.4 8) 30.7 26.9
2 O= 40.7 9 40.0 439
3 O,, 40.7 9 40.0 43.9
4 %e 61.5 iy 61.7 57.7
5 %‘ 54.8 1 55.5 51.7
6 ;b, 52.3 10) 523 50.8
7 Eb, 56.9 10) 58.5 57.6
8 ;bs 59.7 10) 58.5 517
9 ;bx 65.9 8) 66.5 63.5
10 Q: 4.8 9 38.5 439
" [>= 27.5 2 30.7 43.9
12 i% 55.8 9 77.2 69.3
13 KBK 68.8 11) 52.2 69.3
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vitsky? - 7.7 ppm betrigt (r = 0.701). GroBere Abweichungen resultieren erst
beim Methylencyclobutan und beim Methylencyclopropan, wihrend das 1,1-Di-tert-
butyldthylen herausfallt, da hier zusatzliche sterische Effekte beriicksichtigt werden
miissen, die sich auch in den verénderten C-C- und C-H-Kopplungskonstanten aus-
driicken9.12),

Bemerkenswert ist, daB auch das 7-Methylennorbornan (Nr. 4) sich gut in diese
Tabelle einfiigt, denn das jiingst postulierte Fehlen einer Wechselwirkung der m-
Orbitale mit den o-Orbitalen des Basis-6-Ringes13) hiitte Abweichungen zur Folge
haben kénnen.

EinfluB B-stiindiger Doppelbindungen

Um die durch die Wechselwirkung mit anderen w-Systemen hervorgerufene Ande-
rung in der Polarisierung einer Doppelbindung erkennen zu kénnen, muf3 zunachst
gepriift werden, in welcher Weise eine [-stindige Doppelbindung normalerweise die
chemische Verschiebung eines Kohlenstoff-Signals und damit die A3-Werte beeinfiufit:

In offenkettigen Systemen wird die chemische Verschiebung eines C-Atoms durch
Einbau einer p-stindigen Doppelbindung um <3 ppm veridndert6.14), so dafl die von
Roberts® entwickelten Parameter nicht zwischen einem zum betrachteten sp2-C-
Atom {-stindigen sp2- oder sp3-Atom unterscheiden. Dagegen fiihrt in cyclischen
Verbindungen eine $3-stindige Doppelbindung zu einer Verringerung der chemischen
Verschiebung eines sp3- oder sp2-C-Atoms um 2 —4 ppm. Dieser Homoallyl-Effekt15)
steigt in sechsgliedrigen Stickstoff-Heterocyclen auf bis zu 5.5 ppm an16.17),

Wihrend sich C-9 des Bicyclo[4.2.1]nonan-Systems (Tab. 2, Nr. 7,8) bei Einbau
einer Doppelbindung normal verhilt (vgl. Tab. 2, Nr. 1, 2), bewirkt der Einbau von
Doppelbindungen im Bicyclo[2.2.] Jheptan-System 18) zwar eine normale Verdnderung
der Signallage von C-5, dagegen aber eine markante Tieffeldverschiebung!9 des
Signals von C-710.18),

38.7 48.8 75.4
;b P, ﬁb
30.6 135.9 24.8 143.3
4 5 6

Diese ist wahrscheinlich nicht von Anderungen im Bindungswinkel an C-7 bedingt,
der bei Derivaten des Norbornans (93 —96°), denen des Norbornens (93 —97°) und

12) G. J. Abruscato, P. D. Ellis und T. T. Tidwell, J. C. S. Chem. Commun. 1972, 988.

13) R. Hoffmann, P. D. Mollére und E. Heilbronner, J. Amer. Chem. Soc. 95, 4860 (1973).

14} Gurudata und J. B. Stothers, Can. J. Chem. 47, 3601 (1969).

15) H. J. Reich, M. Jautelat, M. T. Messe, F. J. Weigert und J. D. Roberts, J. Amer. Chem.
Soc. 91, 7445 (1969) ; E. Wenkert und B. L. Buckwalter, ebenda 94, 4367 (1972); R. J. Abra-
ham und J. R. Monasterios, J. C. S. Perkin II 1974, 662.

16) E. Wenkert, B. Chauncy, K.G. Dave, A.R.Jeffcoat, F. M. Schell und H. P. Schenk,
J. Amer. Chem. Soc. 95, 8427 (1973); E. Wenkert et al., ebenda 95, 4990 (1973); G. Lukacs,
M. de Bellefon, L. Le Men-Olivier, J. Lévy und J. Le Men, Tetrahedron Lett. 1974, 487.

17) Im System Cyclopentanon/A3-Cyclopentenon beobachtete man dagegen eine ausfiihrlich
diskutierte Tieffeldverschiebung des Carbonylsignals um 2 ppm38.14),

18) J. B. Grutzner, M. Jautelat, J. B. Dence, R. A. Smith uwnd J. D. Roberts, 3. Amer. Chem.
Soc. 92, 7107 (1970).

19) Diese Tieffeldverschiebung fillt bei den entsprechenden 7,7-Dimethoxy-Derivaten etwa
halb so groB aus; H. Kessler, personliche Mitteil. 1974.
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beim Norbornadien (94 —99°) weitgehend konstant ist 20), Dieses bisher unverstandene
Verhalten der Signallage von C-7 iibertrigt sich nicht auf die eines Substituenten
an C-7, wie der Vergleich der Methylsignale von 7-Methylnorbornan und 7-Methyl-
norbornen zeigt 18),

Polarisierung von Doppelbindungen durch =-Elektronen-Wechselwirkung

Die vorausgehende Diskussion zeigt, daB sich fiir 1,1-disubstituierte Olefine A3-
Werte zuverlissig nach Roberts® berechnen lassen und daB B-stindige Doppelbin-
dungen wegen der Hochfeldverschiebung von C, den A3-Wert in der Regel um 3 bis
5 ppm verringern sollten. Eine durch Substituenten oder durch sonstige Effekte her-
vorgerufene zusitzliche Polarisierung der Doppelbindung solite dann in einer Ab-
weichung (vgl. S. 120) der gemessenen von den berechneten A8-Werten zu Tage treten.

Da eine Polarisierung von Doppelbindungen durch Wechselwirkung mit anderen
n-Bindungssystemen durch den Raum nach den Konzepten der Homoaromatizitit 21
und der Bicycloaromatizitit22) denkbar erscheint, seien in Tab. 2 fiir eine Reihe von
Verbindungen, in denen eine Polarisierung der Doppelbindung durch n-Elektronen-
Wechselwirkung vermutet wird, die gemessenen A8-Werte berechneten Normalwerten
und den Werten von Vergleichssubstanzen gegeniibergestellt. Wegen der sicher vor-
handenen natiirlichen Schwankungsbreite der ,,normalen‘ A3-Werte werden im
folgenden nur solche Abweichungen in A8 diskutiert, die 5 ppm iiberschreiten. Da bei
den Bicyclo[2.2.1]heptan-Derivaten die Unsicherheit {iber die regulire chemische
Verschiebung von C-7 hinzukommt (s. oben), werden bei diesem System nur Effekte
aufgegriffen, die 10 ppm iiberschreiten, ‘

Man erkennt, daB beim Ubergang von Nr. I zu Nr. 3, A3 moglicherweise wegen des
Auftretens einer positiven Partialladung an Cy stark abfillt, Eine ahnliche charakteristi-
sche Verianderung des AS-Wertes resultiert beim Ubergang von einem Dien zu einem
Bishomofulven (sieche Nr. 4 und 5 von Tab. 2). Im Gegensatz zu diesem n-Bishomo-
fulven zeigt das Methylenquadricyclan (Nr. 6) nur eine geringe Abweichung des A$-
Wertes, die eine Charakterisierung als ,,c-Bishomofulven* weder ausschlieBt noch
rechtfertigt 28),

In der Bicyclo[4.2.1}nonan-Reihe verdndert sich zwar 8C, beim Ubergang von den
Standardverbindungen Nr. 7—9 zur interessierenden Verbindung Nr. 10, dagegen
bleibt aber im Gegensatz zu Nr. 1—3 bzw. Nr. 4 und 5 der Wert von 8Cy konstant,
so daB die gesamte Verringerung in A8 zu Lasten von 8C, geht. Dies diirfte zu einem

20) C. Altona und M. Sundaralingam, Acta Crystallogr. B 28, 1806 (1972), dort zitierte Literatur.

21) §. Winstein, Quart. Rev. (London) 23, 141 (1969).

22) M. J. Goldstein und R. Hoffmann, J. Amer. Chem. Soc. 93, 6193 (1971).

23) H. Kurz, Diplomarbeit, Univ. Marburg 1973.

24) R. Hollenstein, W. v. Philipsborn, R. Vigeli und M. Neuenschwander, Helv. Chim. Acta
56, 847 (1973).

25) M. Sakai, J. C. S. Chem. Commun. 1974, 6.

26) H. Giinther und E. Vogel, persdnliche Mitteil. 1973.

27) R. Hollenstein, A. Mooser, M. Neuenschwander und W.v. Philipsborn, Angew. Chem.
86, 595 (1974); Angew. Chem,, Int. Ed. Engl. 13, 551 (1974).

28) Vgl. H. D. Martin, C. Heller, E. Haselbach und Z. Lanyjova, Helv. Chim. Acta 57, 465
1974).
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Tab. 2. AS-Werte fitr Methylencycloalkapolyene und Methylenbicycloalkapolyene

Lfd.

Nr. >Ca=Cp Lit. 3Ca 3Cg ABcxp.  A8per®  Adper?
1 O;- 6 152.9 104.3 48.6 462 439
) [>= 23) 148.5 106.5 42.0 439
3 E>-= 2) 152.6 123.4 29.2 4.5
4 ﬂb: 25) 153.5 102.5 51.0 50.1
5 23) 144.5 110.3 34.2 50.1

J
6 &‘ 1 1566  100.6  56.0 61.7 57.7
7 % D 159.1 1043 54.8 55.5 57.7
8 %( 1 1554 1037 SL7 57.7
9 % n 157.6 102.1 55.5 51.7
10 1 150.5 104.4 46.1 57.7
5
1" 1 146.7 105.0 41.7 57.7
\ I
12 26) 137.5 102.0 35.5 44.7
N
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Tab. 2 (Fortsetzung)

Lfd.

Nr. >CA =Cp Lit. 5Ca 3Cp Asﬂp' ABper. 6) Asw_ n
13 %( n 158.3 96.8 61.5 61.7 51.7
14 %; n 162.9 90.1 72.8 57.7
15 n 171.1 78.5 98.6 51.7
=
16 ©x 21) 146.6 1119 347 42.5
17 n 155.9 103.3 52.6 63.5
e

guten Teil vom kumulativen Effekt B-stindiger Doppelbindungen herriihren. Ein
Beitrag der Bishomofulven-Struktur 7 sollte zwar ebenso zu einer Verringerung von
A3 fithren. Doch 14Bt die normale chemische Verschiebung2? der Atome C-2 bis C-5
(123.1, 134.8 ppm) keine starke Ladungsverschiebung erkennen, so daB die erhaltenen
Daten, wenn iiberhaupt, dann nur mit einem geringen Bishomofulven-Charakter bei
Nr. 10 im Einklang sind30),

30

Beim Ubergang von Nr. 10 nach Nr. 11 verringert sich wiederum nur 8C, und
damit A3 um 4.4 ppm. Dieser Effekt erscheint zu gering, um aus den 13C-NMR-
Spektren Aussagen iiber eine Polarisierung infolge einer bicycloaromatischen Wechsel-
wirkung abzuleiten. Die sterischen Voraussetzungen dafiir sind ohnehin nicht sehr

29) Vgl. H. Giinther und T. Keller, Chem. Ber. 103, 3231 (1971); H. Fritz und C. D. Weis,
Tetrahedron Lett. 1974, 1659.

30) Ebenso zeigen die PE-Spektren nur eine geringe Wechselwirkung3b),

31) A. Schweig, W. Schiifer, H. Kurz und R. W. Hoffmann, unverdffentlicht.
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giinstig, da der Fiinfring bei Nr. 11 weitgehend eben sein diirfte, wahrend fiir eine
bicycloaromatische Stabilisierung eine erhebliche Deformation des Molekiils nétig
wird32), Insofern diirfte bei Nr. 11 eine Wechselwirkung 33 allenfalls vom Bishomo-
fulventyp 8 sein.

Ahnlich liegen die Verhaltnisse beim Vinylideno-cyclodecapentaen26) (Nr. 12),
dessen AS-Wert um 9 ppm niedriger liegt, als es die Abschitzung nach Savitsky?
erwarten l4Bt, In diesem System hat das LUMO des Cyclodecapentaens die erforder-
liche Symmetrie, um als Acceptor gegeniiber dem Vinyliden-Teil zu wirken.

Deutlichere Effekte zeigen sich in der 7-Methylenbicyclo[2.2.1]heptan-Reihe: Zwar
veriandert sich 3C, beim Ubergang von Nr. 13 nach Nr. 15 im selben Sinne wie das
Signal von C-7 in der Reihe 4 bis 634, doch verringert sich gleichzeitig auch 3Cg
signifikant. Insofern diirfte das starke Ansteigen von A3 eine Folge einer speziellen
Wechselwirkung der mt-Systeme sein, die in den Photoelektronenspektren bei Nr. 14
schwach3D und bei Nr. 15 ausgeprigt zutage tritt35.36),

Damit stellt sich die Frage ob zur Deutung der !13C-NMR-Spektren von Nr. 14
eine Polarisierung der semicyclischen Doppelbindung durch Bishomokonjugation
(vgl. 9) herangezogen werden muB, wie dies beim Norbornen-7-on und Norbornan-7-
on diskutiert wurde !4, Auffillig ist jedoch, daB die weiteren olefinischen C-Atome
bei Nr. 14 (134.9 ppm) sich in der Signallage kaum von der in § unterscheiden, so dal3
diese Zentren sicher nicht nennenswert positiviert sind.

Beim Ubergang zu Nr. 15 der Tabelle steigt der A3-Wert erneut und diesmal um
25 ppm an. Auch hier ist der Effekt auf die semicyclische Doppelbindung beschrinkt,
da der 3-Wert von C-2 (141.9) nur geringfiigig von dem bei 6 abweicht. Selbst wenn
der Effekt einer partiellen Ladungsdelokalisierung auf die chemische Verschiebung
von C-2 durch die von der C-7, C-8-Doppelbindung ausgelosten Hochfeldverschie-
bung (vgl. S. 122) kompensiert wiirde, gibt das 13C-NMR-Spektrum keinen brauch-
baren Hinweis auf die Beteiligung einer ladungsdelokalisierten Struktur 1’

Die hier beobachtete Exaltation von A8 ist nicht nur auf 1 beschrinkt. Denn auch
beim Ubergang von 10 zu 11 nimmt der A3-Wert der semicyclischen Doppelbindung
um 22 ppm zu3?), Ebenso ist bei einer Reihe anderer 8-mono- und 8-disubstituierter
Methylennorbornadiene der A3-Wert gegeniiber dem der entsprechenden Quadricy-
clane um 30 —50 ppm erhht38), Auch in diesen Fillen bleibt der Effekt auf die C-Atome
der semicyclischen Doppelbindung beschrinkt, da die Signallage der anderen olefi-
nischen C-Atome praktisch nicht veriandert wird.

32) Vgl. A. F. Diaz,J. Fulcher, M. Sakaiund S. Winstein, J. Amer. Chem. Soc. 96, 1264 (1974).

33) M.T. Reetz, R. W. Hoffmann, W. Schdfer und A. Schweig, Angew. Chem. 88, 45 (1973);
Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 12, 81 (1973).

34} Interessanterweise betridgt der Unterschied in 8C-7 beim 7-Norbornenyl- bzw. 7-Norborna-
dienyl-Kation nur 2.2 ppm; G. A. Olah, G. Liang, G. D. Mateescu und J. L. Riemenschnei-
der, J. Amer. Chem. Soc. 95, 8698 (1973), dort weitere Literatur.

35) R. W. Hoffmann, R. Schiittler, W. Schifer und A. Schweig, Angew. Chem. 84, 533 (1972);
Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 11, 512 (1972).

36) E. Heilbronner, X1lIrd International Congress of Pure Appl. Chem. 7, 9 (1971); Isr. J.
Chem. 10, 143 (1972); E. Heilbronner und H. D. Martin, Helv. Chim. Acta 55, 1490 (1972).

31 K. Tori, M. Ueyama, T. Tsuji, H. Matsumura, H. Tanida, H. Iwamura, K. Kushida, T. Nishida
und S. Satoh, Tetrahedron Lett. 1974, 327.

38) H. Prinzbach und H. Fritz, Chem. Ber., in Vorbereitung.
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10 1

Unter der Voraussetzung, dab die beobachteten Unterschiede in den chemischen
Verschiebungen im wesentlichen auf Ladungseffekten beruhen, machen die hier und
anderenorts37.38) erhaltenen Ergebnisse deutlich, da eine Wechselwirkung der
n-Systeme in Nr. 14 und Nr. 15 zu einer lokalisierten Polarisierung der semicyclischen
Doppelbindung fiihrt, ohne daB die anderen olefinischen Zentren nennenswert positi-
viert werden. Dies steht in guter Ubereinstimmung mit Rechnungen3?, die nach-
stehende Partialladungen ergeben:

CNDO/ 2 INDO

“--oomee -0.12 -0.07

€ -ommm- +0.08 +0.06

------- +0.03 +0.07
%-----0.01 0

Da die gréBeren Anderungen in A3 beim Ubergang von Nr. 14 zu Nr. 15 und
nicht von Nr. 13 zu Nr. 14 beobachtet wurden, diirfte in Nr. 15 eine bicyclokonjugative
Wechselwirkung 22 der drei formal isolierten =-Systeme gegeniiber einer einseitigen
bishomokonjugativen Wechselwirkung zweier -Systeme iiberwiegen!). Insofern kann
man also 1 als ein Bicyclofulven ansprechen. Allerdings ist dann die Schreibweise 1’
mit delokalisierter positiver Partialladung, die sich an der Ladungsverteilung im 7-
Norbornadienyl-Kation34 orientiert, nicht zutreffend.

Im Gegensatz zu 1 zeigt sich beim Heptafulven (Nr. 16) keine Exaltation des A3-
Wertes, der umgekehrt zu niedrig ausfillt, da, worauf Philipsborn hinweist 27, wegen
des vermutlich nicht ebenen Siebenringes polare Strukturen am Grundzustand nicht
nennenswert beteiligt sein diirften. Ein Einbau eines weiteren isolierenden C-Atoms
verringert die Méglichkeiten zur homokonjugativen oder bicyclokonjugativen Wechsel-
wirkung der Doppelbindungen drastisch: Der A3-Wert von Nr. 17 zeigt im Gegensatz
zu dem von Nr. 13 keine Exaltation, sondern fillt im Vergleich zu berechneten A3-
Werten um rund 10 ppm zu niedrig aus, was sicher teilweise auf den Homoallyleffekt
(vgl. S. 122) auf 8C, zuriickzufiihren ist.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft méchten wir fiirr die Férderung dieser Untersuchung
herzlich danken. Ebenso gilt unser Dank den Herren Doz. Dr. J. Miller, J. Zacke } und
A. Mbonimana tiir die Aufnahme der 13C-NMR-Spektren. Den Herren Prof. Dr. H. Prinzbach,
Freiburg, und A. Schweig, Marburg, sowie Herrn Dr. H. Fritz, Basel, danken wir besonders
fiir wichtige Informationen und zahlreiche Diskussionen.

39) A. Schweig und W. Schdifer, personl. Mitteil.; Vgl. auch H. R. Pfaendler, H. Tanida und
E. Haselbach, Helv. Chim. Acta 57, 383 (1974).
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