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In der vorstehsnden Arbeit M haben wir - am Beispiel der Benzo-[ﬁ.ﬂ-—spi-
rene- den ersten Fall einer Norcaradien-Cycleheptatrien-Valenzisomerie be-~
schrieben, in dem die Einzelspektren beider Valenzisomeren im 13C-NMR-Spek—
trum zu beobachten sind. Der Grundktrper dieser Verbindungsklasse, das unsub

stituierte &.%]-Spiren ;g, das Schénleber synthetisieren konnte, wurde auf-

grund seines 1H-NMR-Spektrums als ausschlieBlich in der Spironorcaradienform
2)

2a vorliegend angesehen
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In dieser Arbeit berichten wir ilber 13E-NHR-Spektren von la-c28-¢, die

-
erstmals zeigen, daB auch filr das Grundsystem ;g,_ gg sowie einfach substi-

tuierte Derivate ein Gleichgeuwicht der beiden mglichen Valenzisomeren 1= 2
vorliegt, Mit den aus 1l.c, 3) berechenbaren Modsllwerten fiir C-1,6« bzw, C-7
wird die Lage des Gleichgewichts fiir 1a-c = 2a-c abgeschiitzt. Alle beschriebe-

2,4)

nen Verbindungen 1= 2 waren bekannt. ;gs=3gg wurde durch Photolyse von

Diszo-cyclopentadien in p-Xylol in 24% Ausbeute (Tieftemperaturkristallisa-

13

tion aus n-Pentan) erhalten Sa). Die C-NMR-Spektren von la,c22a,c sind bei
1

verschiedenen Temperaturen gemessen worden. Hierbei konnte fiir la= 2a bis

jetzt keine Aufspaltung in die individuellen Spektren der Valenzisomeren er-
zielt werden. Wie Tab. 2 zeigt, tritt jedoch mit fallender Temperatur fiir die
C-7- (§ 35.5 ppm) und C-1,6-Signale (§ 48.4 ppm) eine klare Abschirmung der C-
Atome ein, Daraus muB eindeutig auf das Vorlisgen einer fluktuierenden Struk-

1

tur auch fiir das Grundsystem ;g§=égg geschlossen werden., Aus dem H-NMR-Spek-

trum konnte die Existenz der fluktuierenden Struktur von ;g;ﬂgg nicht abge-

leitet werden. Dies beweist die Effektivitdt der '°

C-~-NMR-Spektroskopie als
Sonde zum Studium von Valenzisomerieproblemen. FUr das Tetrachlorspiren 1c

= 2¢ konnten bei langsamem Austausch die Signale der einzelnen Valenziso-
meren bestimmt uwerden (s. Tab.1; zim Vergleich sind auch die Werte des Tetra-
hydro-Berivates 3 mit aufgenommen). Infolge des hothliegenden Koalsszenz-
punktes von ca. 300°K und der groBen thermischen Labilitdt von 1c = 2c ist
das Gebiet des schnellen Austauschs in diesem falle meBtechnisch unzugdnglich.
Zur Absché@tzung der K-Werte von la= 22 wurden aus 4 bzu. 5 s)die’ entsprech-
enden Modelluerte entnommen und mit diesen fiir das Gebiet des schnellen Aus-

tauschs von la,b Fégg,g die K-Uerte berechnet. Zur Bestimmung von K wurde die

Gleichung (1) verwandt.

K = EE - (f-éh (1) C=1; N=g;JE= chem, Verschiebung von 1; J’N= chem. Ver-
=T = = £ =
N db'd- schiebung von 2; d- Mitteluertsignal bei schnellem Aus-

tausch.
Dabei zeigte sich, daB ;g,g;.-‘ 2a,b einen [Q.ZJ-Spiren-Antail von

1
20% und 1b& 2b: S% aufueisen. Dies demonstriert klar, daB in 1a,b+ 28,b ein
Gleichgewicht der beiden Valenzisomeren vorliegt, des allerdings mehr auf
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der Seite der Norcaradienform 2a,b liegt (s. Tab. 1).

Tab.1: 13C-Nl'lR-Daten der ¥Yerbindungen 15 e+ gg ¢ und g(é}ns-Uerte in ppm)a’b)
Verbindung T[°k] c-7 c-1,6 c-2,3,4,5,8,11 %2 aH,
1a 2 28 263 35.6 48.4 135.9;128.9;126.5; 80 ---
124.7
122 310 33.0 38.0 132.8;128.8;128.6; 95 —-
119.7 (CH3:22.9)
12 2¢ 310 Koaleszenz 137.85129,95129.5; 20 -350% 100
125.5
1d 280 65.9(8) ~-- von 125.4-163.9 ppm (B Signale)
1 9 220 54.4 -—-
1c 160 62.9(8) =~- C~B8-11:131.1; 135.0
2c 23.4(s) 39.3(d)
C~B8,11 C-2,5
3 310  44,7(s) 30.8(d) 131.6;126.4; 17.6
126.2§120.8 20.9

2
‘Q‘< c-1 C~2,5 C-3.4
4
42.0 132.7 133.0

a) Alle Spektren wurden mit der FT-Technik unter Breitbandentkopplung mit

einem Gerdt Bruker HX-90 aufgenommen,
b) Die Multiplizititen der Signale aus den "off-resonance"-Spektren sind in
Klammern angegeben.
Wie der geringe Cycloheptatrienanteil bei lg;ﬁ»gg demonstriert, stabilisiert
die CH3—Grupps (+I~EPfekt) im Gegensatz zu den theoretischen Vorsteilungen
ebenfalls die Norcaradianforu4’6’7). Die K-Werte fir 1a &= 2a, berechnet aus
den Mittelwertsignalen bei schnellem Austausch, differieren jedoch sehr stark,
je nachdem ob das C-1,6- oder das C-7-Signal ausgewertet wird (s.Tab.2). Des-
halb konnte der thermodynamische ParameterAHO nur fiir das Gleichgewicht lc2¢
berechnet werden. Der Wert AH=-350 cal/Mol stimmt mit dem aus der TH-NmR-
Spektroskopie berschneten Wert befriedigend Uiberein, Die aus CNDO/2~Rech-
8)

heblichen Ladungsunterschu3. Das C

nungen erhaltenen Ladungsdichten flir la ergeben flr das C-7-Atom einen er-

13_NMR-Signal tritt jedoch bei h&chstem Feld

[
auf, Dies zeigt, das8 in der Gleichung(f éLia’ Y para® é die Ladungsdichte bei
Spiranen 1-‘ 2 nicht der dominierende Faktor am Zuatandekou-en vond sein kann.
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Hier werdsn offenbar die shifts von C-1,6 bzw. C-7 in verschiedener lUeise -

No. 24

sinmal durch verschiedene Tempepaturabhingigkeit von C-1,6 bzw. C-7 zum an-

deren durch die Anderung der Dielektrizititskonstanten des Solvens - beein-

fluBt, so daB Formel (1) nur als grobe Nsherung zu betrachten ist

10)

Der Dsesutschen Forschungsgemeinschaft sowie dem Fonds der Chemischen Industris

danken wir fir die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Tab, 2: Temperaturabh#ngigkeit der 13C-Resonanzf‘requenzen (1,6) und (7) souis

der Gleichgewichtskonstanten K fir laz= 2a

Temp.[°K]  6(1,6)[ppn] §(7) [pem]
263 48,4 (K=@.15) © 35,6 (K=0,51)
- c
248 45.7 34.7 K = EE
N
233 43,3 34.0
21g 41.0 33.2
CN =1 3 cc = 2
203 39.0 32.6 = =
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