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Die Valenzisomerie von Cycloheptatrien-Norcaradien stellt ein interessantes,
vieluntersuchtes Problem in der organischen Chemie dar., In der letzten Zeit
wurde, mit dem Aufschwung der 13C~NMR-5pektroskopia, diese neue Technik auch
auf die Untersuchung des Valenzisomeren-Gleichgewichts von Cycloheptatrien-

Norcaradien, insbesondere von Glnther 1-4)

» angewandt. Bei den bis jetzt stu-
dierten ~carbocyclischen Systemen konnten die individuellsn Spekttren beider
Valenzisomeren noch nicht besobachtet werden.

Vir berichten hier tber das u.W. erste Beispiel einer Cycloheptatrien/Norcara-
dien-Valenzisomerie, bei dem die 13C-NMR-Spektren beider Valenzisomeren re-
gistriert werden k&nnen, u.z, im Falle der Benzo-[2.3]-spirene lg,QS). Des

veiteren wird die Ermittlung der Energiebarriere zwischen den beiden Valenz-

isomeren 1a,b 32ea,b beschrieben.

a | Benzo-Anelland
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k.é]-ﬁpirene 1 stellen sine faszinierende Verbindungsklasse dar, da sie ne-

ben der m8glichen Valenzisomeries als Modelle der Spirokonjugation, sowie als

Vorl&dufer filr Bisnorcaradiene, von groBem Interesse sind 7’8).

5)

Die Synthese von ;g;ﬂ gg ist in l.c. publiziert worden. lg;:igg wurde

6)

durch Photolyse von Diazoinden in Benzol erhalten.

13

Die Messung der C-NMR-Spektren bei verschiedenen Temperaturen bestdtigt.ein-

deutig die Existenz fluktuierender Strukturen fir ;zﬂ:g, wie wir bereits durch
TH_NMR-Spektroskopie zeigen konnten 5). In Abbildung 1 sind die 'SC-NMR-Spek-
tren bei schnellem und langsamem Austausch wiedergegeben., Die fiir eine Aus-
vertung entscheidenden C-5ignale fir 1a treten bei 160°K bei § 56.0 (s, C-7)
und 128.3 (d,C-1,6) ppm auf. Die chemische Verschiebung der C~1,6~Atome
stimmt gut mit den Werten von Cycloheptatrien (C~1,6: 120.4 ppm 9)) iiberein.
Die Signale fir die Norcaradienform 2g werden bei 16.0 (s,C-7) und 38.6
(d, C-1,6) ppm beobachtet. Diese C-1,6~Verschiebungen liegen im gleichen Be-
Bereich wie die von 3 1). Mmit fallender Tempe-
ratur erfahren die C-7- bzu, die C-1,6-Signale
- bei 1
3 Tab,

norcaradienform 2 das engergieirmem Valenzisomere darstellt, wie bereits un«-.

5)

sere 1H-NnR-Spektroskopie-Studien ergeben hatten . Aus den Koaleszenzpunkten

(s. Teb. 1) konnten mit der Formel (1) schlieBlich die freien Aktivierungs-

#
enthalpien AG” ermittelt werden, ; b= Linien-
cal
AG* = 4,57 T (10.32 + log Foo, Lo (1) breite bei
Austausch

Sie betragen fir lg;étgg: A G¢ = 10 kcal/Mol und fiir b =gl=nAG7£= 8 kcal/

Mol. Diese Werte sind in guter Ubereinstimmung mit den aus 1H-NHR-Spaktran

berechneten Werten fiir 7.7-Dicarbomethoxycycloheptatrien 10).

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sowie dem Fonds der Chemischen Industrie

sei flir die Unterstiitzung dieser Arbeit gedankt.
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Tabelle 1: 13C-NHR-Daten fiir die Valenzisomeren ;g,g;:&gg,g (JTHS-Uarte in
b
ppm) 2:0)
Verbindung T c-7 C-1,6 c-2,5,3,4 %2 AG¢ 2— 1 c)
[_°K] (+arom.C) [Kcal/nol]
la 2 2a 290  47.1  108.4  153.03138.9; 22 9
128.95127.9; (Tc= 190°)
127.53127.0;
124.5
1a 160 56.0 128,3 49
(s) (9)
2a 16.0 38.6 51
(2) (d)
1b=2b 270 38.9  73.3  150.7;143.5; 20 8
134,4;128.8; (T=170°)
127.45126.63
126.4;125.5;
121.43119.4
lg 160 26.0 36.7 -
(s) (d)

a) Alle Spektren wurden mit der PFT-Technik unter Breitbandentkopplung in
einem Bruker HX-90-Gerdt aufgenommen.

b) In Klammern sind die Multiplizititen des "off-resonance"-Spektrums ange-
geben.,

c) Eine Linienformanalysse zur Bestimmung der genauen Werte ist geplant.
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Abb.1: C'3-NMR-Spektren bei 290°K und 160°K
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