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Wihrend beim unsubstituierten Cycloheptatrien der spektroskopische Nachweis
von Norcaradien als Gleichgewichtspartner bisher nicht mdglich war, konnte

bei einer Reihe substituierter Cycloheptatriene insbesondere mit Substituenten
in der 7-Position eine schnelle reversible Valenztautomerie mit den korre-
spondierenden Norcaradienen beobachtet werdenl). Nach Voraussagen von

2 und H. Gﬁnthera) soll das Norcaradien (NCD) relativ zum Cyclo-

R. Hoffmann
heptatrien (CHT) durch einen m-Akzeptor als Substituent in der 7-Position

stabilisiert und durch einen m-Donator destabilisiert werden.

Wir berichten iiber die relative GroBe des Substituenteneffektes einer Carbo-
nitril-, Carbonsdure- und Carbonsduremethylesterfunktion in der 7-Stellung
sowie eines Methyl-, Brom- und Phenylsubstituenten in 1-, 2-, oder 3-Stellung.
Folgende Verbindungen wurden untersucht:

(1) Ry=Ry=Rz=H; X = CN

(2) R,=Br; R1=RBH; X = CN
(3) Ry=Phj R,y=RzH; X = CN
(4) Ry=CHz; Ry=Rg=H; X = CN

CH
X 3 =— CHy (5) R, =Ry=R;=H; X = COOCH
R3 Ry Ry X (6) R)=Ry=Rz=H; X = COOCH
Ry Ry Ry 7)) R2=Br; R1=R5.H; X = 000033

(8) R,y=CHz; Ry=Rs=H; X = COOCH;
(9) Ry=CHy; Ry=Rz=H; X = COOCH,
(10) Ry=CHz; Ry=Rz=H; X = COOCHy
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Wie die in der Tabelle aufgefiihrten spektroskopischen Befunde zeigen, sind bei
(3) und (4) jeweils beide diastereomere Norcaradiene (4) (endo-7-Methyl) und (B)
(exo-7-Methyl) sowie das entsprechende Cycloheptatrien (C) an der Gleichge-
wichtseinstellung beteiligt. Bei (5) bis (9) lieB sich dagegen jeweils nur das

Norcaradien (A) neben der Cycloheptatrienform (C) nachweisen.

CH3 e
w /o S == -— (B)
X

(c) b'e CH
o3
Fiir die stereochemische Analyse von (4), (B) und (C) war das temperaturabhéngige

Spektrum von (3) besonders aufschluBreich. Unterschiedliche Koaleszenztemperatu-~
ren fiir den Austausch der Protonen von (3A) und (3C) (-75° C)sowie von (3B) und
(3¢) (-100° C) ermbglichen die Zuordnung der Signale zu (3A), (3B) und (3C). Da-
bei ist offensichtlich die Cycloheptatrien—Ringinversion7) bei -120° C noch eine
schnelle Reaktion beziiglich der NMR-~Zeitskala. Die stereochemische Zuordnung von
(34) und (3B) basiert auf der chemischen Verschiebung der 7-Methylwasserstoffe.
Die Absorption der endo-Methylwasserstoffe erwartet man infolge der magnetischen
Anisotropie des Diensystems bei hoherem Feld als die der entsprechenden exo-
Wasserstoffe. Bei (5A) bis (94) erlauben wiederum die Methylwasserstoff-Resonan-
zen einen RiickschluB auf die endo-Position der 7-Methylgruppe. Zusdtzlich 1&a8t
sich bei (6A) bis (9A) die getroffene Zuordnung durch die Absorption der exo-
stindigen Estermethylwasserstoffe erhdrten, wenn man den Norcaradien-7.7-dicar-
bonséuredimethylesters) (114) (OCHB:

= 6.25; 1T = 6.50) zum Vergleich

endo
heranzieht. In den Spektren sowohl von (1) als auch (10) 1&B8t sich keine Nor-

T
exo

caradienform mehr "ausfrieren", so daB beide Verbindungen als spektroskopisch

einheitliche Cycloheptatrienderivate anzusehen sind.

Als Ergebnis kann man fiir den die Norcaradienform stabilisierenden Substituenten-
effekt in der 1-, 2- oder 3-Position folgende Reihe angeben: l-CH5< H <3-CH5 <
2—CH3==2-Br {2-Ph. Uberraschend ist der Befund fiir die Substituenten in der 7-
Stellung: CN <COOCH3< COOH.

Die Reihenfolge der stabilisierenden Wirkung von Nitril- und Methylestergrupre

widerspricht scheinbar der Tatsache, daB das Dinitril (12) nur in der Norcara-
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Die noch nicht beschriebenen Verbindvngen (3), (5), (6) und (7) waren asusgehend

4)

von ‘1) und (2) l~icht zugdnglich ’'. Umsetzung von (2) mit Kupferdiphenyl~
lithiumS) ergab (3) (Fp. = 104° C). Alkalische Verseifung von (1) fiihrte zu (5)
(Fp. = 84° C) und anschlieBende Veresterung mit Diazomethan zu (6). (7) (Fp. =

60° C) lieB sich aus (2) in entsprechender Weise darstellen.

Die Bestimmung der Gleichgewichtslage bei den Derivaten (1) bis (10) war mit

Hilfe der Tieftemperatur-NMR-Spektroskopie mdglich.

Tabelle: 'H-NMR-Daten bei -120° C [60 MHz; CHFCL,, CDC1y; TS]

Verbindung T1.6 T?-CH3 TO—CHB c AG 7
(38)"") 7.11 9.13 o4 %
+0.14(A%C)
(3B) 7.44 8.20 61 %
, +0.43(B=C)
(3¢) 4.64 8.20 15 %
@)™ 9.17 4 %
-0.91(A=C)
(4B) 7.7 8.39 16 %
~-0.49(B=C)
(ac) 4.71;5.00 8.18 80 %
(54) 7.18 9.30 46 %
-0.05
(5C) 4,45 8.08 54 %
(64) ?7.30 9.27 6.25 24 %
-0.35
(6C) 4,52 8.24 6.47 76 %
(74) 7.13 9.14 6.19 395 %
+0.91
(7¢) 8.30 6.41 (5 %
(8a) 7.38 9.28 6.24 >95 %
+0.91
(8¢) 6.48 (5 %
(94) 7.33% 9.28 6.20 40 %
-0.12
(9¢) 4.50 8.23 6.41 60 %
*)

AG = Goyp - Gyep {kcal/moll; **) 100 MHz-Spektrum6)
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dienform vorliegtg), wihrend beim Diester (11) das Gleichgewicht weitgehend zur

Cycloheptatrienseite verschoben ist (-139° ¢C: eNeD = 30 %; copr = 70 %8)).

0] (o]
i I N** C_;ZN Eine Deutung der widerspriichlichen
Ergebnisse bietet der unterschiedliche
= Raumbedarf einer Nitril- und Ester-
(114) (124) gruppe. Im Gegensatz zur linearen

Nitrilgruppe ist eine bisektische Anordnung beider Estergruppen im Norcaradien
(11A) sterisch ungiinstig. so daB offensichtlich nur die exo-Gruppe die fiir eine
elektronische Wechselwirkung notwendige konformative Voraussetzung erfiillen

kann, Die stabilisierende Wirkung der endo-Esterfunktion besitzt etwa die GroBe

10) und ist auf sterische und induktive Effekte zuriickzufiihren.

einer Methylgruppe
Das Gleichgewichtsverhdltnis der Norcaradiene (3A) und (3B) (24:61) bestétigt

11)

frilhere Ergebnisse , daB der Raumbedarf einer Nitrilgruppe geringer ist als

der einer Methylgruppe.
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