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DIE SPRKTRFN CYCLISCHEB DIENE UND TBIENE 

H. Gtither und El. II. Hinrichs 

Inetitut fiir Organische Chemie der Universitlt I(Gln 

(Received 20 December 1965) 

In Verbindung mit Untersuchungen zur Struktur iiberbriickter Cyolo- 

decapentaene') und zur Benzoloxid-Oxepin-Valenztautomerie 2) haben 

rir die PMB-spektroskopiachen Eigenscheften cyclieaher Hexadien-(1.3)- 

und Heptatrien-(i.3.5)-Systeme bestimmt. Die Ergebnisse sind im Zu- 

sammenhang mit synthetischen Arbeiten iiber Norcaradien-cyclohepta- 

trien Valenztautomere 3)4) von Interesse und sollen hier kurz mitge- 

teilt derden. 

In Tabelle 1 sind die Parameter der 'H-NMFl-Spektren der von une un- 

tersuchten Verbindungen 5) zusammengestellt. Sie wurden fiir (1) - (6) 

durch komplette Analyse der Spektren vom A2B2-Typ, fur (7) und (8) 

durch partielle Analyse fur D- und y-Protonen und fur (9) durch kom- 

plette Analyse des A2B2C2-Systems erhalten 6) . 

*) Teil der geplanten Dissertation von II. H. Hinrichs. II. Mitteilung 

dieser Reihe siehe Anmerk. 2). 
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TABELLE I a) 

NO.0 

A) Parameter im Cyclohexadien-(1.3)-System 

(1) R = K' = COOCH3 

(2) R-R' = -co-o-co- 

(3) R-R' = -CH -0-CH 2 2' 
(4) R-R' = -CH -CB - 2 2 

(1) il.78 5.41 9.59 0.90 0.88 
(2) 22.70 5.88 9.51 0.75 0.96 
(3) 19.65 5.35 9.55 0.89 0.88 
(4) 25.51 5.48 9.71 0.72 1.09 
(5) 21.66 5.94 9.25 0.58 1.31 

B) Parameter im Cycloheptatrien-(1.3.5)-System 

(6) X = CH2; a,a'-Dimethyl- 

(7) X = CH2 

(8) X = NCOOC2H5 

(9) x = 0 

(‘5) 27.54 11.20 5.39 0.73 -0.20 
(7) 24.42 11.04 5.58 0.68 -0.12 b) 
(8) 35.74 11.44 5.43 0.65 -0.03 
(9) 27.62 9.68 6.80 0.73 -0.16 C) 

a) v,d = relative chemische Verschiebung(in Hz) zwischen den Pro- 
tonen B1?H2 und H3,H4; J = Kopplungskonstante (in Hz). Die Spektren 
wurden in CC14 (1 molar bzw. 20 Vols) bei 60 MHz aufgenommen. 
b) Siehe Anmerk. 1) und 7). c) In CS2 aufgenommen. 
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Die Gegeniiberstellung 1iiBt charakteristische Unterschiede zwischen 

Dien den Kopplungskonstanten beider Systeme erkennen: J,2 Trien <Ji2 i 

JDien ,3 > JTzien ; Jgien > Jiiien . Die Analyse des Spektrums er- 

laubt danach in fraglichen Fallen eine eindeutige Strukturzuordnung. 

Der Parameter N (= Ji3 + Ji4 ) betragt fiir die untersuchten Diene ca. 

IO Hz, fur die Triene dagegen nur ca. 6 IIz. Da N in vielen Fallen 

dem Spektrum direkt entnommen werden kann 6) , ist ein Hinweis auf das 

Vorliegen der einen oder anderen Struktur such auf einfache Weise 

erhgltlich. 

Beim Oxepin (9) findet man die 

wichts.,mit dem Benzoloxid 2, zu 

aufgrund des nachgewiesenen Gleichge- 

fordernden Mittelwerte der Kopplungs- 

konstanten. Die Temperaturabhangigkeit 9) dieser Parameter bestlitigt 

den prinzipiell moglichen Nachweis einer schnellen Valenztautomerie 

zwischen Verbindungen 

Analyse des Spektrums 

such Anmerk. 7)). 

vom Norcaradien- und Cycloheptatrientyp durch 

bei verschied'enen Temperaturen (vgl. hierzu 
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