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Die Valenzisomerie von Cycloheptatrien-Norcaradien stellt ein intersssantes, 

vieluntersuchtes Problem in der orgenischen Chemie dar. In dsr letzten Zeit 

wurde, mit dem Aufschwunq der 
13 C-NKlR-Spektroskopie, dieae neue Technik such 

auf die Untersuchunq des Valenzisomeren-Gleichqewichts von Cycloheptatrien- 

Norcaradien, insbesondere von GUnther l-4) , anqewandt. Bei den bis jetzt stu- 

dierten cerbocyclischen Systemen konnten die individuellen Spektten beider 

Valenzisomeren noch nicht beobachtet werden. 

Wir berichten hier ilber das u.W. erste Seispiel einer Cycloheptatrien/Norcara. 

dien-Valenzisomerie, bei dem die 13 C-NmR-Spektren beider Valenzisomeren re- 

qistriert werden ktinnen, U.Z. im Falle der Benzo- [2.3] -spirene !e,i’). Des 

weiteren wird die Ermittlunq der Enerqiebarriere zwischen den beiden Valenz- 

isomeren ~~,$~~&~ beschrieben. 
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L 1 2.3 -Spirene 1 stellen eine fastinierende Verbindungsklasse dar, da sic ne- 

ben der miiqlichen Valenzisomerie als Rodelle der Spirokonjugation, sowie ale 

VorlElufer Pilr Sisnorcaradiene, von gro6em Interesse sind 796) . 

Die Synthese von I$+ 2~ ist in l.c. 5) publiriert worden. !b, $a! wurde 

durch Photolyse von Oiazoinden in Benz01 6) erhalten. 

Die llessung der 13 C-NIIR-Spektren bei verschiedenen Temperaturen bestKtigt.ein- 

deutig die Existenz Pluktuierender Strukturen fiir _1z=‘g, wie wir bereits durch 

1 5) H-NM?-Spektroskopie zeigen konnten . In Abbildung 1 sind die 13C-NPlR-Spek- 

tren bei schnellem und langsamem Austausch wiedergegeben. Die COr eine Aus- 

wertung entschefdenden C-Signale fiir 10 treten bei 160’K beid56.0 (8, 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 ‘)) ifberein. 

Die Signale filr die Norcaradienform 29 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- 

0 

Bereich wie die von 2 1) . flit Pallender Tempe- 

/ ’ ratur erfahren die C-7- bzw. die C-1,6-Signale 

\ 6 bei !e,b+gg,k eine Hochfeldverschiebung (8. 

3 Tab. I). Dies deutet darauf hin, da6 die Spiro- 

norcaradieXform &_das engergielrmemUalenzieomere darstellt, wie bereite une. 

sere ‘H-NRR-Spektroskopie-Studien ergeben hatten . 5) Aus den Koaleszenzpunkten 

(8. Tab. 1) konnten mit der Formel (1) schlieClich die frgfen Aktivierungs- 

enthalpien AG # ermittelt werden. 

AG+ = 4.57 T (10.32 + log T+ [,*I (1) :::;,:;::“- 

Austauech 

Sie betragen fiir !=a,=?_.?~% A Gf= 10 kcal/Rol und fiir 1~+~~taG#= S kcal/ 

flol. Diese Werte sind in guter Ubereinstimmung mit-den aus 1 
H-NIIR-Soektren 

berechneten Werten fUr 7.7~Dicarbomethoxycycloheptatrien 10). 

Der Deutschen Forschungegemeinechaft sowie den Fonda der Chemischen Industria 

aei FUr die UnterstOtzung dieser Arbeit gedankt. 
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Tabelle I: 13 C-NflR-Daten PUr die Velenzisomeren &$+&,k (dT,,,S-Werte in -_ 

ppm) ash) 

Verbindung C-l ,6 C-2,5,3,4 96; ,I+ g + ! ‘) 

(+arom.C) [KcaI/RoI] 

Ia- 28 ==- EZ 290 47.1 

;fj 160 56.0 

(s) 

:g 16.0 

(e) 

zk= 8 270 36.9 __ 

it) 160 26.0 36.7 

(s) (d) 

106.4 

128.3 

(d) 

30.6 

(d) 

73.3 

lS3.0;138.9; 22 9 

126.9;127.9; (TC= 1900) 
127.5;127.0; 

124.5 

49 

51 

lSO.7;143.S; 20 6 

134.4;126.8; ( TC=1700) 

127.4;126.6; 

126.4;12S.S; 

121.4;1.l9.4 

a) Alle Spektren wurden mit der PFT-Technik unter Rreitbandentkopplung in 

einem Rruker HX-90-Cerlt aufgenommen. 

b) In Klammern sind die flultiplizitlten des “oCP-resonance”-Spektrums ange- 

geben. 

c) Eine LinienCormanalyse zur Restimmung der genauen Werte ist geplant. 
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Abb.1: -NMR-Spektren bei 290’K und 160’K 
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