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NACHWEIS UND KINETIK DES BENZOLOXID-OXEPIN-GLEICHGEWICHTES
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Institut fiir Organische Chemie der Universitit Kéln

(Received 8 September 1965)

Vor kurzem wurde Uber Synthese und Eigenschaften des Oxepins be-
richtet und das Protonenresonanz-Spektrum der Verbindung sowie dessen
temperaturabhingige, reversible Verdnderungen im Sinne einer Valenz-

1),

tautomerie A (> B gedeutet
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Diese Annahme konnte durch erneute Tieftemperaturmessungen des NMR -
Spektrums der Verbindung gesichert werden. In CF3Br/Pentan (2:1) ge-
léstes Oxepin zeigt beim Abkihlen nach zunehmender Verbreiterung des
gesamten Spektrums bei ca. -113° eine Aufspaltung des a-Protonensignals
und bei -127° die Superposition der Spektren beider Valenztautomerer in
Gestalt von drei Signalen bei 3.7, 4.3 und 6.0 ¢ (Intensititsverhiltnis
2.67:0.89:1. 00). Die Zuordnung (Fig. 1) stiitzt sich dabei auf folgende

Uberlegungen:

* Auszugsweise vorgetragen auf der Nordwestdeutschen Chemiedozenten-
Tagung in Clausthal-Zellerfeld, 11./12. Juni 1965. I. Mitteilung dieser

Reihe siehe Z. Naturforsch., im Druck.
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1) Die a-Protonen im Benzoloxid miissen bei héchstem Feld
2)

2) Die relative chemische Verschiebung zwischen den 8- und

3)

3) Die -elative chemische Verschiebung zwischen den 8- und

absorbieren

Y -Protonen im Benzoloxid mufl klein sein

Y -Frotonen im Oxepin mufl gro8 sein 3).
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Fig. 1: Protonenresonanz-Spektrum des Oxepins bei -1270;
50 MHz; 10 Vol % in CF; Br/Pentan (2:1) ; Spektro-
meter VARIAN DP 60; zum Vergleich mit dem Raum-
-emperatur-Spektrum siehe Anmerk. 1).

Die Lage der a-Protonen in der Form B ergibt sich dann eindeutig
aus dem Intensitidtsverhidltnis. Eine unabhingige Bestdtigung erfihrt
diese Zuordnung durch das Spektrum des a-Methyloxepins 4). Diese
Verbindung liegt bei Raumtemperatur zu tiber 90 % in der monocycli-
5)

schen Form vor und die Lage des a-Protons bei 4.55 1 (in CS

2)
ist deshalb im wesentlichen durch diese Struktur bestimmt.

Die fiir die Ableitung der kinetischen Daten wichtige relative che-
mische Verschiebung dv zwischen den @ -Protonen in A und B ist un-
terhalb -118" konstant und betrdgt 100.8 + 0.6 Hz. Eine zusitzliche
Unsicherheit von + 4.4 Hz ist durch die Breite des Signals bei 4.3 71
bedingt. Die Rechnungen wurden deshalb mit zwei Werten fir v durch-

gefahrt (6V, = 105.2 + 0.6 Haz; C’WH = 96.4 + 0.6 Hz).
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A) Bestimmung der Reaktionsenthalpie

- Die Konstanten K des Gleichgewichtes A (=B ergeben sich fiir Tempe-
raturen unterhalb des Koaleszenzpunktes aus den Flichenverhidltnissen
der Signale. Oberhalb -110° wurde die Resonanz v¥ des gemif

o _ o4 Q
V' =Py Vy TP Vp [1]
gemittelten a-Protonensignals zur Berechnung von K nach
o o a a
= = - - 2
K (=py/p,) = (vE = v/ V5= vE) [2]

benutzt. Die Temperaturabhingigkeit der Gleichgewichtskonstanten

lieferte nach der van’t HOFF’ schen Reaktionsisobare fiir die Reaktions-

o o

- =1. . 1
> B HA) 1.5 + 0.2 kcal/ Mo
bzw. O H =1.9+0.2 kcal/Mol (Fig. 2a).

enthalpie einen Wert von A H? (= H

B) Bestimmung der Aktivierungsparameter

Die Lebensdauer TA bzw. ’L‘B der Valenztautomeren wurde aus der Halb-

wertsbreite /\’ des a-Protonensignals im Gebiet des langsamen Aus-

tauschs unterhalb -1180 und im Gebiet des schnellen Austauschs oberhalb

6)

-110° abgeleitet. /\' wurde fiir Feldinhomogenitit

7)

tonen wurden nicht beriicksichtigt

9),

und Kopplung mit

den B-Protonen korrigiert. Weitreichende Kopplungen mit den ¥y-Pro-

8)

. Fur die genannten Grenzfille gelten

dann die folgenden Beziehungen

n A\ [3]

2 2
Schneller Austausch: I/TA = kA =4mn PAPB ( 6\’) /A [4]

Langsamer Austausch: I/TA = kA

wobei /A (in Hz) dann allein durch den Austauschprozef bestimmt wird. Die
so erhaltenen Reaktionsgeschwindigkeits-Konstanten k, bzw. kg (= kA/K)

1
erfiillen die ARRHENIUS-Gleichungen [5] und (6] 0) (Fig. 2b):

14. 4

1
k, =10

! exp[-(9100 + 800)/RT] sec” [5]

1.4 [6].

i+

12.1

-1
k, =10

I+

exp[-(7200 + 1000)/RT] sec
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Fig. 2a: Temperaturabhingigkeit Fig. 2b: ARRHENIUS-Diagramm fir
der Gleichgewichtskonstanten K. die Reaktion A - B und B . > A.

Aus dem Verhiltnis der Frequenzfaktoren ergibt sich die Entropiedifferenz

11)

As® (= s; - SZ) = 10.5 + 8.3 cal/Mol - Grad

Der hohere Entropiegehalt des Oxepins (B) findet seine Erklirung in der
konformativen Beweglichkeit, die diese Verbindung im Sinne der Gleichung

12),

[7] besitzen sollte

{7]

Dies dernonstriert ferner ihren nichtebenen Bau und bestitigt im Verein mit
R . 13
dern positiv gefundenen AH° (HZ < HCI;) den gemil der HUCKEL-Regel )

zu erwartenden olefinischen Charakter dieses 8 7¢-Elektronen-Systems.
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Die Valenztautomerie A > B ist bei OOC um den Faktor NlO4 schneller

als die des Bullvalens 14) und bei -85° etwa 15mal schneller als die kiirz-

15)

lich fiir ein Norcaradien-Cycloheptatrien-System beschriebene .

Herrn Dr. H. Friebolin, Institut fir Elektrowerkstoffe, Freiburg,
bin ich fir die Aufnahme der Tieftemperatur-Spektren zu groflem Dank
verpflichtet. Herrn Dr. W, A. B&ll danke ich fiir eine Probe der Sub-
stanz und zahlreiche Diskussionen. Herrn Prof. Dr. E. Vogel sei fur
die grofBzigige Férderung der Arbeit gedankt.

ANMERKUNGEN

1) E. Vogel, W. A, Bb6ll und H. Glinther, Tetrahedron Letters 1965,
609; in dieser Arbeit wurde die Zuordnung der 8- und T-Protonen
im Raumtemperatur-Spekitrum irrtiimlich vertauscht. Die korrekte
Zuordnung mu@ lauten: "...wihrend die Multipletts bei 3.9 und 4.4 7
auf die Y- resp. 8-Protonen zurtickzufihren sind."

2

~

In der Regel absorbieren epoxidisch gebundene Protonen zwischen
6.5 und 7.5 1 ; siehe hierzu Anmerk. 1), Tabelle 1 und Ref. 8).

3) Dies ergibt sich aus der Analyse des Spektrums bei Raumtempe-
ratur und den Anderungen der chemischen Verschiebungen mit der
Temperatur.

4) E. Vogel und R. Schubart, Privatmitteilung.
5) H. Giinther und H. Friebolin, unverbtffentlichte Versuche.

6) Da bei Tieftemperaturmessungen die natiirliche Linienbreite in Ab-
wesenheit von Austausch praktisch durch die Inhomogenitit des Fel-
des bedingt ist, kann dieser Anteil an einem beliebigen Signal des
Spektrums bestimmt werden (H. Strehlow, in "Technique of Organic
Chemistry", Herausgeber S.L. Friess, E.S. Lewis und A. Weissber-
ger, Interscience Publishers, New York 1963, Band VIII, Teil II,

S. 879). Im vorliegenden Fall wurde das Signal des inneren Standards
Tetramethylsilan benutzt, dessen Halbwertsbreite im Bereich der
Messungen 2 - 3 Hz betrug. Bei Verzicht auf diese Korrektur ergibt
sich fir die Aktivierungsenergie ein um ca. ! kcal kleinerer Wert.

7) Die Verbreiterung des @ -Protonensignals kommt durch einen Kollaps
der chemischen Verschiebung zustande. Die Kopplung mit den 8-Pro-
tonen wird durch den Austauschprozefl nur insofern beeinflufit, als
sie gemiB J = pAJA + PBJB von den Molenbriichen der Formen A
und B abhingt. Das Signal 148t sich deshalb als Super-
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position zweier sich verbreiternder Singuletts auffassen (siehe hierzu
auch G. Fraenkel und C. Franconi, J. Am. Chem. Soc. 82, 4478
[1960].). -

8) Der durck diese Vernachlissigung begangene Fehler diirfte klein
sein, da die weitreichenden Kopplungen kleiner als 1 Hz sind.

9) J.A. Pople, W.G. Schneider und H.J. Bernstein, Highresolution
Nuclear Magnetic Resonance, McGraw Hill Book Co., New York 1959
Seite 218 (f.

10) Die mit ¢ VI und JVII berechneten Parameter Ea. und A der ARRHENIUS-

Gleichung sind innerhalb der durch die anderen Meffehler bedingten Ab-
weichungen gleich und wurden deshalb gemittelt.

11) Der groBle Fehler dieses Wertes ist durch die relativ grofen Fehler
in den Frequenzfaktoren bedingt {siehe hierzu auch A. Allerhand und
H.S. Gutowsky, J. Chem. Phys. 41, 2115 [1964]).

12) Nach Modzllbetrachtungen gleicht das Oxepin in seinem ridumlichen
Bau weitgehend dem Cycloheptatrien, bei dem ein Konformations-
Gleichgewicht analog [7] durch NMR -Messungen nachgewiesen wurde
(F.A.L. Anet, J. Am. Chem. Soc. 86, 458 [1964]; F.R. Jensen und
L.A. Smith, ebenda 86, 957 [1964]).

13) E. Hickel, Z. f. Elektrochemie 43, 752 (1937).

14) a) M. Saunders, Tetrahedron Letters 1963, 1699; b} R. Merényi,

J.F.M. Othund G. Schréder, Chem. Ber. 97, 3150 [1964].

15) E. Ciganek, J. Am. Chem. Soc. 87, 1149 [1965].




