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Fiir Untersuchungen der thermischen Cycloeliminierung von Carbenen aus 

7,7-disubstituierten Norbornadienen 1) synthetisierten wir, ausgehend von i 

beide Stereoisomere van 3 und ein Isomeres van 2 2) . Wir berichten hier iiher 

die Strukturzuordnung dieser Z/E-isomeren Verbindungen mit Hilfe einer spezi- 

ellen Anwendung der LIS-Methode 9). 

2 besitzt eine lther-Funktion und zwei Estergruppen, die als Liganden fiir 

das Lanthanid in Frage kommen. Normalerweise ist eine ithergruppe ein starke- 

rer Ligand fiir Europium als eine Estergruppe 4) ; sind jedoch zwei funktionel- 

le Gruppen so angeordnet, daS sie chelatisierend wirken, so koordinieren sie 

das Lanthanid bevorzugt gegeniiber gleichartigen isolierten Gruppen 5). Inso- 

fern war au erwarten, da!3 das Verschiebungsreagenz in 2 und 2 bevorzugt an den = 

Estergruppen gebunden wird. DaS dies der Fall ist, zeigt die Gbereinstimmung 

der beim Molverhaltnis Eu-FOD/Substrat = 1:l induzierten Signalverschiebungen 

(in Hz) der Methoxycarbonyl- und Briickenkopf-Protonen in 22, 2E und 2. Vor al- == 

lem stimmen diese Werte such mit den induzierten Verschiebungen an der Modell- 

verbindung 1 iiberein, = bei der eine Koordination nur an den Estergruppen mijg- 

lich ist. 
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Auf der Basis der einheitlichen Koordination des Europiums an den Ester- 

gruppen hofften wir, 2E und 25 anhand der induzierten Verschiebung der Methyl- 
== 

Signale unterscheiden zu ki5nnen; jedoch zeigten diese Signale bei beiden Ver- 

bindungen eine gleich grope Verschiebung. Dies stimmt mit einer Abschltzung 

anhand der McConnell-Robertson-Gleichung 6) iiberein, wonach die Ursache dieser 
. . 
Aquivalenz darin liegt, dab in ZE die Methyl-Gruppen zwar naher am Koordina- 

tionszentrum als in zz stehen, doch sind sie in 2g in einem Winkel van 35O zur 

Hauptachse des Komplexes angeordnet, wlhrend sie in 22 vermutlich in der Nlhe == 

der Hauptachse liegen. 

Urn dennoch eine Zuordnung zu erreichen, nutzten wir Beobachtungen frilhe- 

rer LIS-Untersuchungen 7) aus, wonach sich bei bifunktionellen Molekiilen der 

Gradient der induzierten Verschiebung beim Molverhaltnis Eu-FOD/Substrat 1:l 

Indert. Dies wurde such bei den isomeren Substanzen $?p und 25, und zwar in be- 

sonders augenfalliger Weise, beobachtet. 

In 25 und der Modellverbindung & liegen die Koordinationsstellen alle auf 

derselben Seite des Molekiils, soda@ nur ein Molekiil des Europiumkomplexes an- 

gelagert werden kann und eine Sattigung beim Molverhaltnis 1:l erreicht wird. 

Dagegen wird bei ZE zunachst ein Molekiil des Europiumkomplexes an die Ester- 

gruppen angelagert, vie die Gradienten bis sum Molverhaltnis 1:l zeigen. Bei 

weiterer Zugabe van Eu-FOD wird dieses zusatzlich an der Oxiran-Gruppe koordi- 

niert, was in einer weiteren Zunahme der induzierten Verschiebung resultiert. 

Diese ist erwartungsgemap fiir die Signale der Briickenkopf-Protonen und der 

Methylgruppen am starksten. Damit 1ieP sich so die Struktur der Verbindungen 

Pz und ZE unter Ausniitzung dieses Effektes eindeutig zuordnen. 

Das Diagramm zeigt weiterhin, dag der Oxiran-Ring ein schwlcherer Ligand 

fiir Europium ist, als die beiden chelatisierenden Estergruppen, denn beim Mol- 

verhlltnis Eu-FOD/2E = 2:l ist noch keine Sattigung der Koordination am Oxi- 
== 

ran-Sauerstoff erreicht, wghrend bei einer Koordination an den Estergruppen in 

1, 22 und 'J die Slttigung exakt beim Molverhlltnis 1:l resultiert. = == 
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Fiir die Strukturzuordnung von 2 stand nur ein Isomeres zur Verfiigung, 

22 == dessen LIS-Diagramm dem van 

erreicht wird. Daraus folgt 

standig zu den Estergruppen 

gruppe hatte, wie in :I%, zu 

entspricht, da beim Molverhgltnis 1:l Slttigung 

zweifelsfrei, dag die Methoxylgruppe in 2 syn- 

angeordnet ist. Denn eine anti-standige Methoxyl- 

einem weiteren Anstieg der induzierten Verschie- 

bung fiihren miissen. Dieses Resultat demonstriert dariiberhinaus, dag eine Ni- 

trilgruppe ein wesentlich schwacherer Ligand fiir Europium ist, als eine 
. . 
ither-Gruppe. Auch fiir den Fall, dag bei 1 ein Anstieg iiber das Molverhaltnis 

1:l hinaus beobachtet worden ware, hltte in Kenntnis der relativen Komplexie- 

rungsfahigkeiten van Nitril und Methoxyl eine Strukturzuordnung getroffen wer- 

den konnen. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Che- 

mischen Industrie fiir die Forderung dieser Untersuchung. Der BASF-AG gilt un- 

ser Dank fiir Chemikalienspenden. 
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