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Es wird uber die '3C-NMR-chemischen Verschiebungen von Norbornanonderivaten mit exo- oder 
endo-Cyclopropanringen, endo-Cyclobutanringen undloder Doppelbindungen berichtet. Die 
gekreuzte Konjugation von Carbonylgruppe und Doppelbindung verursacht eine relativ starke 
Hochfeldverschiebung der Signale von C-7 und eine geringere der olefinischen C-Atome. Aus dieser 
Sicht verhalten sich die Carbonylverbindungen ahnlich wie die nichtklassischen 7-Norbornyl- 
Kationen. Die 13CO-Verschiebung wird rnit anderen molekularen Eigenschaften in Beziehung 
gesetzt: Solvolysegeschwindigkeit von 7-Norbornylderivaten, Decarbonylierungsgeschwindig- 
keiten, n,x*-Anregungsenergien und Photoelektronenspektren. 

I3C NMR Spectroscopy of Norbornane Derivatives, 11'' 
The Influence of Homoconjugative Interactions on the Carbonyl Chemical Shifts in Norbornanones 

The I3C NMR chemical shifts of several norbornanone derivatives with exo- or endo-cyclopropane 
rings, endo-cyclobutane rings, and/or double bonds are reported. The effects of cross conjugation 
of the carbonyl group with a double bond results in a significant upfield shift of the signals of 
C-7 (large) and of the olefinic carbon atoms (small). In this regard the carbonyl compounds are 
closely related to nonclassical 7-norbornyl cations. The 13C0 shifts are discussed in relation to 
other molecular properties: rates of solvolysis of 7-substituted norbornane derivatives, decarbonyla- 
tion rates, n,x* excitation energies, and photoelectron spectra. 

Die ' 3C-NMR-Verschiebung der Carbonylgruppe organischer Molekule variiert in einem 
Bereich von ca. 100ppmZJ und kann mit groRem Erfolg zur Synthesekontrolle und Struktur- 
bestimmung herangezogen werden. Sie reagiert auch noch dann auf Strukturveranderungen bzw. 
konjugative und homokonjugative Wechselwirkungen, wenn andere spektroskopische Methoden 
versagen. So liegt die IR-Valenzschwingungsbande der in der vorliegenden Arbeit untersuchten 
Ketone rnit einem Norbornangerust in dem fur gespannte Ketone charakteristischen Bereich von 
1770 - 1780 cm- ' ; sie wird also von der jeweiligen Struktur nur unwesentlich beeinfluRt, wahrend 
die '3C-NMR-Verschiebungen der Carbonylgruppen einen Bereich von ca. 40 ppm uberstreichen, 
obwohl alle untersuchten Molekule den im Norbornangerust fixierten Cyclopentanonring ent- 
halten. 

*) Institut fur Organische Chemie der Universitat Dusseldorf, Universitatsstr. 1, D-4000 Dussel- 

') I. Mitteil.: R .  Bicker, H .  Kessler und G .  Zimmermann, Chem. Ber. 111, 3200 (1978), vorstehend. 
dorf. 

W u. Philipsborn, Pure Appl. Chem. 40, 159 (1974), und dort zitierte Literatur. 

0 Verlag Chemie, GmbH, D-6940 Weinheim, 1978 
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MeBergebnisse und empirische Trends der chemischen Verschiebongen 

In Abb. 1 sind die 13C-NMR-Verschiebungen3) der Kohlenstoffatome 7, 5, 2 und 1 
einiger in Tab. 1 aufgefiuhrter Ketone in Abhangigkeit von der Molekiilstruktur dargestellt. 
Der auffalligste Unterschied zu den entsprechenden Korrelationen der Kohlenwasser- 
stoffe, Alkohole und Acetale mit den gleichen Molekiilgerusten besteht darin, da8 
die dort anhand der '3C-NMR-Verschiebungen von C-7 gefundenen Effekte hier haufig 
gerade gegenlaufig sind. So bewirkt die Einfuhrung einer Doppelbindung in 7-Norbor- 
nanon (1)2) eine Hochfelduerschiebung von - 11.1 ppm (1 -+ 2, vgl. auch die Paare 3 + 5 
und 4 --t 6),  und ein endo-Dreiring verursacht eine Hochfeldverschiebung von - 12.7 pprn 
(1 + 3, vgl. auch die Paare 2 + 5 und 4 + 7). Beide Effekte zusammen bewirken, da8 das 
Carbonyl-Signal des Ketons 5 bei 192.5 pprn erscheint, es ist also gegeniiber dem Car- 
bonylsignal von l um - 23.7 ppm (unter der Annahme der Additivitat ber. - 23.8 ppm) zu 
hoherem Feld verschoben. Ein endo-Vierring verschiebt das Carbonyl-13C-NMR-Signal 
nur um - 2.6 ppm zu hohem Feld (1 -+ 9), auch hier ist die Wechselwirkung von C-7 mit 

G [ p p m l  220 210 200 190 /, 125 100 5 0  

, 
7( 

I / /  I I 

49 
& 10 

4 11 

F [ p p m l  220 210 200 190 ' /  125 100 50 -1 
Abb. 1, 13C-NMR-Verschiebungen von Ketonen mit einem Norbornangerust in Abhangigkeit von 

der Molekiilstruktur 

3, Beziiglich der MeBbedingungen und Zuordnungen siehe Lit. ' I .  
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einem endo-Vierring offensichtlich weniger stark ausgepragt als mit einem endo-Dreiring I ) .  

Ein exo-Cyclopropanring bewirkt bei Einfuhrung in das 7-Norbornanon (1 -+ 4) eine 
Hochfeldverschiebung ( - 3.0 ppm) fur das C-7-Carbonylkohlenstoffatom. 

In der voranstehenden Mitteilung haben wir dargelegt, daD fur die beobachteten 
Verschiebungseffelcte bei Einfuhrung von Doppelbindungen und Dreiringen in das 
Norbornangerust die Donoreigenschaft des H O M O S  der CR,-Gruppe (C-7) uber die 
Bindungen von Bedeutung ist. 1st C-7 sp'-hybridisiert, so kommt zusatzlich eine starke 
,,through space" Wechselwirkung mit dessen LUMO zum Tragen. Das Acceptor-n*- 
Orbital der Carbonylgruppe ist ebenso wie das Kation, wenngleich bedeutend schwacher, 
zur Wechselwirkung mit der Doppelbindung bzw. dem endo-Dreiring geeignet. Die auf- 
gefuhrten Beispiele lo)  fur 7-Norbornyl-Kationen mit Doppelbindungen bzw. einem 
endo-Dreiring, die eine fur Carbokationen extreme Hochfeldverschiebung von C-7 
aufweisen, stellen aus dieser Sicht nur die Endglieder der Reihe Kohlenwasserstoff - 
Alkohol - Acetal - Keton - Kation dar. 

b.5 R b.2 
R = O F  

2715) 28 15) 29l5) 

Olah fuhrt die extreme Hochfeldverschiebung fur C-7 auf die Ausbildung nichtklassischer 
Carbonium-Ionen zuruck 13) .  Fur die Signale der olefinischen Kohlenstoffatome bzw. 
des endo-Dreirings erwartet man wegen des Ladungstransfers eigentlich eine Tieffeld- 
verschiebung, aber genau das Gegenteil ist der Fall. Die Interpretation allein aufgrund 
von Ladungseffekten fuhrt hier also zu Widerspruchen. Die Befunde werden erklarbar 

4, J .  B. Stothers, J .  R. Swenson und C. 7: Tan, Can. J. Chern. 53, 581 (1975). 
'I D. P .  Kelly und H.  Brown, J. Am. Chem. SOC. 97, 3897 (1975); N .  H.  Werstiuk, R .  Tuillefer, 

R .  A.  Bell und B. Sayer, Can. J. Chem. 51, 3010 (1973). 
J .  B. Stothers und C.  7: Tan, Can. J. Chem. 52, 308 (1974). 

') Gurudata und J .  B. Stothers, Can. J. Chem. 47, 3601 (1969). 
S .  H .  Grover, D. H .  Marr, J .  B. Stothers und C.  7: Tan, Can. J. Chem. 53, 1351 (1975). 

9, A .  Heumann und H.  Kolshorn, Tetrahedron 31, 1571 (1975). 
lo) Da das 7-Norbornyl-Kation selbst eine andere Struktur aufweist ' I ) ,  kann es hier nicht zurn 

Vergleich herangezogen werden. 
11)  G. A.  Olah, A. M .  White, J .  R .  DeMember, A.  Comrneyras und C.  Y lu i ,  J. Am. Chern. SOC. 92, 

4627 (1970). 
lZ) J .  B. Grutzner, M .  Jautelat, J .  B. Dence, R .  A. Smith und J .  D. Roberts, J. Am. Chem. SOC. 92, 

7107 (1970). 
1 3 )  G.A.Olah und G.  Liang, J. Am. Chem. SOC. 97,6803 (1975); G. A.  Olah, G. Liang, G.  D. Mateescu 

und J .  L. Riemenschneider, ebenda 95, 8698 (1973). 
14) S.  Masamune, M .  Sakai und A. u. Kamp-Jones, Can. J. Chem. 52, 858 (1974). 
15) H .  Volz und R.  Miess, Tetrahedron Lett. 1975, 1665. 
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durch die Absenkung des als Donor fungierenden n-Orbitals der Doppelbindung 16* "), 
die iiber den AE-Term der Karplus-Pople-Beziehung Is) eine Hochfeldverschiebung fur 
die vinylischen 3C-Signale bewirkt. Die Verschiebungen der Cyclopropankohlenstoff- 
atome lassen sich in ahnlicher Weise interpretieren. 

Interessant ist ein Vergleich der Effekte bei der gekreuzten Konjugation 19) mit denen 
bei der Homokonjugation: 

Homokonjugation 

IR: 1751 cm-I IR: 1745 cm-' 

3 0 1 2 )  317) 

Gekreuzte Konjugation 

216.2 A 205.1 

135.2 d2 
221.12' 

IR: 1773 cm-1 IR: 1780 cm-' 
14,20) 24.20) 

Bei der Homokonjugation werden ahnliche 13C-NMR-Verschiebungsanderungen wie 
bei der normalen cr,P-Konjugation gefunden (Carbonyl-C: Hochfeldverschiebung; 
y-C-Signal : Tieffeldverschiebung). Die Verschiebung der Carbonylschwingung im IR- 
Spektrum wurde in der gleichen Weise interpretiert. Bei der gekreuzten Konjugation 
wird das 3CO-Signal zwar ,,normal" zu hohem Feld verschoben, die Hochfeldverschiebung 
der olefinischen C-Signale und die groI3ere Wellenzahl der Carbonylschwingung im IR- 
Spektrum stehen im deutlichen Gegensatz zu den Befunden bei der a$-Konjugation. 

Diskussion der Carbonylverschiebungen 
Zur Erklarung der 13C-NMR-Verschiebung von Carbonyl- 7 s  '') und Thiocarbonyl- 

Verbindungen 22  -24) sind die jeweiligen n,n*-ubergange als Reprasentanten fur AE, die 

16J D. Chadwick, D. C .  Frost und L. Weiler, J. Am. Chem. SOC. 93,4320,4962 (1971). 

'') J .  B. Stothers, Carbon-13 NMR Spectroscopy, Academic Press, New York 1972. 
1 9 )  L. Knothe, H.  Prinzbach und H.  Fritz, Liebigs Ann. Chem. 1977, 687; L. Knothe, J .  Werp, 

20)  Diese Arbeit. 
21) T. T. Nakashima und G. E. Maciel, Org. Magn. Reson. 4,321 (1972); D. H. Marr und J .  B. Stothers, 

Can. J. Chem. 45, 255 (1967); G. E. Sauitsky, K .  Namikawa und G. Zweifel, J. Phys. Chem. 69, 
3105 (1965); G. B. Sauitsky, R. M .  Pearson und K .  Namikawa, ebenda 69, 1425 (1965). 

W Schafer, A.  Schweig, G. Meier und IT: Sayrac, J. Am. Chem. SOC. 96, 279 (1974). 

H.  Babsch, H.  Prinzbach und H.  Fritz, ebenda 1977, 709. 

22) P. u. Demarco, D. Doddrell und E. Wenkert, Chem. Commun. 1969, 1418. 
23J H .  0. Kalinowski und H. Kessler, Angew. Chem. 86, 43 (1974); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 

24) H.  0. Kalinowski und H.  Kessler, Org. Magn. Reson. 6, 305 (1974). 
13, 96 (1974). 
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280 

270 

260 

mittlere Anregungsenergie in der Karplus-Pople-Beziehung 18, "), mit den entsprechen- 
den 3C-NMR-Verschiebungen korreliert worden. Der Erfolg dieses Verfahrens 1st wohl 
vor allem auf den groBen Koeffizienten des n*-Orbitals am Carbonyl-C-Atom zuriick- 
zufuhren. Auch andere spektroskopische Eigenschaften von Molekulen mit Carbonyl- 
gruppen wurden mit deren I3C-NMR-Daten korreliert, um empirische Beziehungen 
aufzustellen 26). 

Generell ist zu bemerken, daB eine bathochrome Verschiebung des n,n*-Uberganges 
einer Tieffeldverschiebung des 3C-Signals und einer Hochfeldverschiebung des 
"0-Signals ") der Carbonylgruppe parallel geht. Wahrend besonders die acyclischen 
Carbonylverbindungen eine gute Linearitat zwischen 3CO-Verschiebung und n,.rr*- 
Ubergang zeigen "I, fuhrt die Auftragung unserer MeBwerte (Abb. 2) zu schlechteren 
Resultaten (Korrelationskoeffizient 0.882, Steigung 1.12 nm/ppm) 29). Bei der Inter- 
pretation dieser Korrelation sollte man sich vergegenwartigen, daB fur die ' 3C-NMR- 
chemische Verschiebung im wesentlichen die relative Lage des n*-Niveaus der Carbonyl- 

+ 14 
12 x 

290 + 1  

4 +  + 1 5  

3 
X 8 

x 
x x  
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- 

4 cnI 
- 

- 

I I I I I I I 

lc453177.21 190 195 200 205 210 215 220 [pprnl 

Abb. 2. Auftragung des n,n*-Ubergangs gespannter Ketone mit einem Norbornangerust gegen 
deren 13CO-NMR-Verschiebung 6 

gruppe eine Rolle spielt, daB aber Geriistvariationen die energetische Lage des n*- und 
des n-Niveaus beeinflussen konnen, wie aus photoelektronenspektroskopischen Unter- 
suchungen der Ketone 1, 2, 14 und 15 hervorgeht 16* ''). Aus dem Vergleich der 1. Ioni- 
sierungspotentiale, die der Ionisierung aus einem n-Orbital des Carbonylsauerstoffs 
zugerechnet wurden, schlossen die Autoren, daB durch die Einfuhrung einer Doppel- 
bindung in 1 und 14 das n-Niveau abgesenkt wird, was zu der hypsochromen Verschiebung 
des n,n*-Ubergangs beitragt. Aus den Photoelektronenspektren folgt auBerdem, daB 
das x,,-Niveau in 2 und 15 relativ zu dem in Norbornen bzw. Cyclopenten abgesenkt 

251  N. C. Baird und K.  C. Teo, J. Magn. Reson. 24, 87 (1976). 
261 S. Berger und A .  Rieker, Tetrahedron 28, 3123 (1972); G. J .  Martin, M. L. Martin und S. Odiot, 

Org. Magn. Reson. 7, 2 (1975). 
z i )  B. N. Figgis, R. G. Kidd und R. S. Nyholm, Proc. Roy. SOC., Ser. A 269, 469 (1962): C .  Delseth 

und J .  P .  Kintzinger, Helv. Chim. Acta 59, 466 (1976), und dort zitierte Literatur. 
") Eine eigene Auftragung neuerer NMR- und UV-Daten ergibt bei einer Steigung von 

1.43 nm/ppm in Ethanol einen Korrelationskoeffizienten r von 0.9899 (bzw. 0.998 nm/ppm in 
n-Hexan, r = 0.9653); allerdings muR man Ketone mit tert-Butylresten unberucksichtigt 
lassen 291. 

29) R. Bicker, Dissertation, Univ. Frankfurt a. M. 1977. 
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ist. Das wird durch die Wechselwirkung mit dem n*co-Niveau verursacht, die trotz der 
Orthogonalitat der Orbitale vorhanden ist, weil der 2 p-Atomorbitalkoeffizient am Car- 
bonylkohlenstoff des 7c*co-Niveaus relativ groB ist 30) .  Die damit verbundene Anhebung 
des n*co-Niveaus wurde lange Zeit zur alleinigen Erklarung der im UV-Spektrum beob- 
achteten hypsochromen Verschiebung des n,n*-Maximums herangezogen 'I. 

- 

A B 
Die Befunde lassen sich durch einfache MO-Betrachtungen rationalisieren. Im MO- 

Bild A ist die symmetriegerechte Wechselwirkung des Walsh-Orbitals eines endo-Cyclo- 
propanringes rnit dem n-Orbital der Carbonylgruppe dargestellt, die uber die Bindungen 
der Bruckenkopf-C-Atome mit C-7 vermittelt wird. Das MO-Bild B zeigt die mogliche 
,,through-space"-Wechselwirkung eines endo-Dreiringes rnit dem n*-Orbital der Carbo- 
nylgruppe. Diese Wechselwirkungen innerhalb des Norbornangeriistes auBern sich 
einerseits in einer drastischen Erhohung der Decarbonylierungsgeschwindigkeit des 
7-Norbornanons bei Einfuhrung einer Doppelbindung und/oder eines endo-Dreiringes '), 

andererseits in der Erhohung der Solvolysegeschwindigkeiten der 7-Hydroxy-Ester, z. B. 
der Brosylate 3 3 ) .  Wir vergleichen hier deren relative Solvolysegeschwindigkeiten rnit den 
'3C-chemischen Verschiebungen der Ketone. 

krel 1 1.7 lo9 10'2 

b13C0 216.2 213.2 205.1 203.5 194.5 

Es ergibt sich ahnlich wie in den 7-Methylennorbornanen 3 6 )  eine marjige Korrelation 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie 

der I3C-Daten rnit den Solvolysegeschwindigkeiten 37). 

fur Sachbeihilfen. 

3 0 )  E. Heilbronner und H .  D. Martin, Helv. Chim. Acta 55, 1490 (1970). 
31) E. 1. Snyder und B. Franzus, J. Am. Chem. SOC. 86, 1166 (1964); R. Hoffmann. Acc. Chem. Res. 

32) S. C. Clarke, K .  J .  Frayne und B. L. Johnson, Tetrahedron 25, 1265 (1969). 
33)  J .  Haywood-Farmer, Chem. Rev. 74, 315 (1974). 
34) Der Wert fur diese Verbindung wurde von uns aufgrund von Messungen der Acetale abge- 

35) R. Bicker, H .  Kessler und A. Steigel, Tetrahedron Lett. 1973,2391 ; Chem. Ber. 107, 3053 (1974). 
3 6 )  R. W Hoffmann und H.  R. Kurz,  Chem. Ber. 108, 119 (1975); R.  W Hoffmann, H .  R. Kuri ,  

4, l(1971). 

schatzt 35). 

J .  Becherer und H .  D. Martin, Chem. Ber. 111, 1275 (1978). 
3 7 )  H.  R. Kurz, Dissertation, Univ. Marburg 1976. r4s31771 
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