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Durch Heteroatcme stabilisierte Methylkationen sind geeignet fur Aussagen Ober dm Wessl der Substi- 

tuenteneinflusse bei pericyclischen Reaktionen 2) . So konnte das Cycloheptatrien-Norcaradien-Gleichge- 

wichtS) in den Verbindungen 1 spektroskopisch nachgewiesen warden 4) . Durch die erhahte Elektronen- - 

akreptoreigenschaften des Substituenten in 2 kannte das Gleichgewicht & f g volIst&tndig auf der Seite 

des Norcoradiens liegen. Aus dem monosubstituierten Norcaodien mussem Aussagen gber die stereachani- 

schen Verhttltnisse am C(7) gemacht we&n kttnnen. Versuche, 2 unter Solvolysebedingungen zu isolieren, 

waren erfolglos 5) . 

_ a 

R’ R2 

y 

* 6 \/ 
1 : R’ = NR2; R2 = OR l- 2 : R’ = R2 = OR 

b -I 

Wir haben gefunden, daB das Dioxoleniumkation 4 aus dem Methallylester 2 durch Protanierung mit 

Fluorsulfonstkrre in SO2 bei -60” darstellbar ist. 2 (Sdpg oo4 = 56-584 wird ws Cycloheptatrien-7- 

carbons&tureg 
. 

synthetisiert. Nach H’-NMR ist das Gleichgewicht +r)” vallstttndig rum Narcaralien 

2 verschoben. Aussagen der H’-NMR Spektren sind in der Tabelle zusanmengefaBt. 
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FH3 

3 4a 4b - - 

Tabelle: Chemische Verschiebungen (d-Werte in ppm) von 3, 4 und 5 a - - 

HL6 H2,W,5 

(3 b ca.30 2.61 (t) 5.45 (q) 611 - 6.75 (m) 

(4, c,d,e -43.5 1.1 (t) 3.63 (m) 6.4 (m) 

-85.0 1.0 (t) 3.48 (m) 6.35 (m) 

(g f co.30 1.24 (t) H6: 3.11 (m) H4: 6.71 (d) 

H! 3.59 (q) H5: 6.43 (q) 

No. 33 

FS03 - 

a Fur somtliche Verbindungen werden die erforderlichen Integralverholt- 

nisse gefunden. b In CDClj J1,7(6,7) = 5.5 Hz. c In S02, CH2C12 

als innerer Standard = 5.38 ppm. d -0-CH2-: 4.88 (s);)C-(CH~)~: 1.71 (5). 
- 

e J1,7(6,7) = 3.5 Hz. f In CD3CN; J1,7(6,7) = 3.2 Hz. 

H’ und H T,6 absorbieren im Dioxolenium-Kation + bei deutlich haherem Feld als H’ und H 1,6 im 

Cycloheptatrienderivat 2. Die chemischen Verschiebungen entsprechen dem fixierten Norcaradien 5 

(Schmp. 07) 182 ) . Bei Spinentkopplung (A= -153.5 Hz) von H’ in 4b verliert dieses Proton die Fein- - 

aufspaltung. Die Kopplungskonstonten J1 7 _ in 4b und 5 haben nahezu gleiche Werte und entsprechen _ 

J 
trans 

in Cyclopropanen 8) . Dies bedeute;, da8 der Substituent in + exostondig ist 9) . 



PO. 33 3453 

0 
7 + 

03 3 N 
k 

y ’ 6 BF- 

\ 
4 

t 
Y 

5 - - 

* ist bis -4O’C thermisch St&ii. Bei einer Temperatur von -29.9’C lagert sich * mit r ,,2 = 

5540 sac in 6 (HI-NMR: d Phenyl = 7.42 (s); b CH 

-10) 
1.74(s)) urn . Diese Strukturisomerisierung verlttu t 3 

_C = 4.37 (s); A _CH 

rascher als eine Die s-Alder-Rsaktion mit f 

-o_ = 5.02 (s); 4 CH = 

3 

Acetylendicarbonstturedimethylester. 

Vergleicht man laaT& mit 5 +* folgt daraus die Bedeutung der konjugativen Wechselwirkung 

zwischen Cyclopropm und C(7) Substituenten bei der Gleichgewichtseinstellung. Diese Wechsefwirkung 

wird also bei C(7)-disubstituierten Verbindungen durch andere Beitrttge uberdeckt 3? Nach Ab- 

schtttzungen aus den NMR-Spektren ist dca Norcaradien 3 urn mindestens 6 kcol/Mol thermodynamisch 

stabi ler 01s Norcrradien-7-cabons&tureester. 
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