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KONFORBATIVE BEWEGLICBKEIT FLEXIBLER RINGSYSTEME. 

UNTERSUCHUNGEN MIT HILFE DER PROTONENRESONARZ- 

SPEKTROSKOPIE 

V.Mitteilung: Die Konformation des ungesPttigten 

Siebenringes im Benzocyclohepten 1) 

van S.KabuB, H.Friebolin und H.Schmid 

Chemisches Laboratorium der Universitiit Freiburg und 

Institut fiir Elektroverkstoffe, Freiburg i.Br. 

(Received 9 January 1965) 

Bei ungesattigten siebengliedrigen Ringsystsaen sind infolge 

unterschiedlicher Symmetric van Sessel- und Twist-Forr Kon- 

formationsbestimmungen mit der Protonenresonansspektroskopie 

mdglich 1): 

In der Sesselform (a) sollten bei Temperaturen, bei denen die 

HPufigkeit der Ringinversion hinreichend klein ist (k<'iCOqp). 

die Signale der Protonen am C-Atom 5 eine chemische Verschie- 

bung aufweisen (AB-Quartett). 

In der Twist-Form (b) verlauft durch C-5 die 2-zahlige Symmetrie- 

achse, die Protonen an diesem C-Atom diirfen daher nur ein Sig- - 
nal ergeben. 

a b 

1) IV.Mitt.: H.Friebolin, R.Mecke, S.KrbuO, A.LUttringhaus, 
Tetrahedron Letters 1929 (1964) 
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Liegen beide Formen in nachweisbaren Mengen im Gleichgewicht 

YOI-, so kann aus der relativen Intensitlt der Signale dar 

Protonen an C-5 in den Tieftemperatur-Spektren daa Gleichge- 

wicht zwischen den Konformeren a und b quantitativ bestimmt 

werden '). 

Zur Konformationsanalyse des Cycloheptenringes im Benzocyclo- 

hepten h,aben wir 4,4,6,6-Tetradeuterium-1,2-benaocyolohepten- 

(1) (I) aus Beneooycloheptenon- (5) 2) auf folgendem Wage synthe- 
tisiert: 

LI Al M4 OH 
-d Ts-CI 

H 
~ 

D2 

Li Al HL, H 

THF H 

OTs 

H 

D2 

CH3 

Die deuterierte Verbindung I zeigt im PR-Spektrum bei Zimmer- 

temperatur im Bereiche der aliphatischen Protonen zwei (in- 

folge H-D-Kopplung verbreiterte) Signale, die unterhalb -57O 

zu AB-Quartetten aufgespalten werden ( r-Werte und GriiDe der 

Aufspaltung s. Tabelle). A- und B-Tell des Quartetts der Pro- 

tonen an C-5 sind innerhalb der Fehlergrenzen der Integration 

(2 5 $) van gleicher Intensitat. Zusatzliche Signale sind nicht 

nachweisbar. 

Diese Befunde zeigen, dass der ungesattigte Siebenring des Ben- 

zocycloheptens bei mindestens 95% der Molekeln in der Sessel- 

form vorliegt. 

2) D.S.Tarbell, B.Wargotz, J.Amer.chem.Soc.s, 5761 (19 4) 
N.L.kllinger, W.Sskrybalo, J.orn.Chem. a, 722 (1962 5 
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Aua der Temperaturabhtingigkeit der Signale der Protonen an 

C-5 wurde mit der von Gutowsky und Mitarbeitern 3) 

4) 
angege- 

benen Linienform nach einer verfeinerten Methode die Akti- 

vierungsenergie der Ringinversion mu Ea = 13,O 2 1,5 kcal/Eol 

bestimmt. 

Die Werte der freien Aktivierungsenthalpie dG' llegea bei den 

gem.-Dimethyl-benzocycloheptenen-II und III nur wenig hlher 

als bexm unsubstituierten Grundkdrper I (Einselheiten a.Tabelle). 

Dae Umklappen dea ungeaiittigten Siebenringea wird durch die 

Methylaubstituenten also offensichtlich nicht wesentlich er- 

schwert. Die Beatimmung der Aktiv*erungsenergien der substi- 

tuierten Verbindungen II und III wird z.Zt. durchgefuhrt. 

Ausscbnitt aus dem PR-Spektrum des 4,4,6,6-Tetradeuterium-1,2- 

benzocycloheptens-,(l), aufgenommen bei +23OC und -7S,5OC. 

3) 

4) 

H.S.Gutowaky, D.W.McCall, C.P.Slichter, J.chem.Phvs.21, 
27!, (1953) 
Be:i dieser Methode wird die mit der Temperatur sich gndernde 
nEigenbrei.ten der Signale beriickeichtigt. Unter Eigenbreite 
soL1 darjenige Anteil der Breite veratanden werden, der durch 
Addition der Beitrlge aller linien-verbreiternden Effekte 
mit Auenahme dea Beitrages der Ringinversion erhalten wird. 
Teil der Dissertation von H.Schmid, Freiburg i.Br., Publika- 
ticn in Vorbereitung 


