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In dar vorstahandan Arbeit 1) haban wir - am Baispial dar Banzo- 2.3 -api- r 1 
rena- den arsten Fall ainer Norcaradian-Cyclmheptatrian-Valanziaomerie ba- 

achriaben, in dam die Einzalapaktran baidar Valantiaomaren im 
13 

C-NMR-Spak- 

trum tu baobachtan sind. Dar Grundkhrper diasar Vsrbindungaklassa, daa unaub. 

stituierta 2.3 -Spiren 12, 
I I daa Schanleber aynthatisiaran konnta, wurda auf- 

grund seines ‘H-NMR-Spaktrums als ausachliaBlich in dar Spironorbaradianform 

2) ?g vorliagend angaaahen . 
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In dieser Arbeit berichten wir Gber l3 E-NM!-Spektren von ??-E_‘~E-B, die 

eratmals zeigen, da6 such PUr das Grundsysten !p$ a? sowie einfach substi- 

tuierte Derivate ein Gleichgewicht der beiden mbglichen Valenzisomeren !+ 2 

vorliegt. flit den aus l.c. 3) berechenbaren fiodellwerten PCir C-1,6- bzw. C-7 

wird die Lage des Gleichgewichts IUr la-c+ Za-c abgeschltzt. Alle beschriebe. 

nen Verbindungen i+ p 2,4) waren bekannt. ~E$:E wurde durch Photolyse von 

Diazo-cyclopentadien in p-Xylol in 24% Ausbeute (TiePtemperaturkristellisa- 

tion aus n-Pentan) erhalten Sa) . Die l3 C-NRR-Spektren von !g,pc:2g,q sind bei -- 

verschiedsnen Temperaturen gemessen worden. Hierbei konnte fiir zg+ _2g bis -_ 

jetzt keine Aufspaltung in die individuellen Spektren der Valenzisomeren er- 

zislt werden. Wie Tab. 2 zsigt, tritt jedoch mit Pallender Temperatur PGr die 

C-7- (6 35.5 ppm) und C-1,6-Signale $48.4 ppm) eine klare Abschirmung der C- 

Atoms ein. ‘Daraus mu6 eindeutig auf das Vorliegen einsr fluktuierenden Struk- 

tur such fLir das Grundsystem !g$ge geschlossen werden. Aus dem ‘H-NflR-Spek- 

trum konnte die Existenz der fluktuisrendsn Struktur von !g*ag n?cht abge- -- 

leitet werden. Dies bewsiet die EffektivitKt der l3 C-NIIR-Spektroskople ala 

Sonde zum Studium von Valenzisomerieproblemen. FGr das Tetrschlorspiren !g 

+PE konnten bsi langeamen Austausch die Signale der einzelnen Valenziso- 

meren bsstimmt werden (8. Tab.1; zdm Vergleich sind such die Werte des Tetra- 

hydro-Berivates 2 mit sufgenommen). Infolge des hochliegenden Koaleszenz- 

punktea von ca. 300°K und der groQen thermischen LabilitGt von !E+?E ist 

das Gebiet des schnellen Austauschs in diesem falle me6technisch unzugtinglich, 

Zur Abschtltzung der K-Werte von lg+ 2% wurden aus 4 bzw. 2 3) die entsprech- 

enden llodellwerte entnommen und mit diesen filr das Gebiet des schnellen Aus- 

tauschs von !g,g $?n,S die K-Werte berechnet. Zur Bestimmung von K wurde die 

Glsichung (1) verwandt. 

cC 6-S, 
K=c =- (,) C=!; N=z;+ them. Verschiebung von 1; 6,. them. Ver- 

N &a schisbung von ?;6= flittelwertsignal bei schnellem Aus- 

tausch. 

Dabei zeigte sich, da6 2%,$$zg9; einen [ 1 2.3 -Spiren-Anteil von ar * 2s: ca. 

20% und j$r_” _2t~r 5% aufweisen. Dies demonetriert klar, da0 in Ji,&+?a,b ein -- -= = 
Gleichgewicht der beiden Velenzisomeren vorliegt, daC alrerdings q ehr auf 
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der Seite der Norcaradienfom ?z,k liegt (8. Tab. 1). 

I3 Tab.1: C-NRR-Oaten der Yerbindungen 1g-e +lg-c und z(&Tf,S-Werte in ppm) a,b) 
__ = 

Verbindung T [OK] C-7 C-l ,6 C-2,3,4,5,8,11 %z 4”O 

a) 

b) 

35.6 48.4 135.9;128.9;126.5; SO --- 

124.7 

33.0 30.0 132.8;126.8;128.6; 95 -_- 

119.7 (CH3:22.9) 

Koaleszenz 137.6;129.9;12g.5; 20 -350+ 100 

125.5 

65.9(e) --- von 125.4-163.9 ppm (6 Signale) 

54.4 --- 

62.9(a) --- C-El-llrl3l.l~ 135.0 

23.4(s) 39.3(d) 

C-8.11 c-2.5 

44.7(s) 30.8(d) 131.6;126.4; 17.6 

126.2$120.8 20.9 

c_1 C-2.5 c-3.4 

42.0 132.7 133.0 

Alle Spektren wurden mit der FT-Technik unter Rreitbandentkopplung mit 

einem GerKt Bruker Ha-90 auPgenomnen. 

Die Rultiplizitlten der Signale aus den “o6P-resonance”-Spektren sind in 

Klammern angegeben. 

Wie der geringe Cycloheptatrienanteil bei !$+zk demonstriert, stabiliaiert 

die CH3-Cruppe (+I-Effekt) im Gegensatz zu den theoretischen Vorstellungen 

ebenfalla die Norcaradienfora 4,697) . Die K-Werte filr ig$gn, berechnet aus 

den Rittelwertsignalen bei achnellem Austauech, differieren jedoch aehr stark, 

je nachdem ob das C-1,6- oder da8 C-‘l-Signal ausgewertet wird (s.Tab.2). Oes- 

halb konnte der thermodynamische ParameterAH nur PUr daa Cleichgeuicht j,c+go 

berechnat warden. Oar Wart&H=- 
0 

550 cal/Rol etimmt mit dam au8 der ‘H-NRR- 

Spektroskopie berechneten Wart befriedigend Uberein. Die aua CNOO/S-Rech- 

nungen S) erhaltenen Ladungadichten PDr ie ergeben fiIr daa C-7-Atom ainen er- 

heblichen Ladungaunterachu6. Da8 Cl3 -NRR-Signal tritt jedoch bei hlchatem Feld 

aut. Dies zeigt, da0 in der Gleichunq b=ddia+ Jpara+ 6’ die Ladungadichte bei 

Spirenen ?$2, nicht der do8inierende Faktor am Zuatandekomnen vondaein kann. 
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Hier warden offenbar die shifts uon C-1,6 bzw. C-7 in verechiedener Weise - 

einmal durch verschiedene Tempeeaturabh&giiJkeit von C-l,6 bzw. C-7 zum an- 

deren durch die Anderung der Dielektrizit&itekonstanten des Solvens - beein- 

fluat, so da!3 Formel (1) nur ale grobe Niiherung zu betrachten ist 10) . 

94 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sowie dem Fonds der Chemischen Industrie 

denken wir filr die Unterstiltzung dieser Arbeit. 

Tab. 2: Temperaturabhlngigkeit der 
13 

C-Resonanzfrequenzen (1,6) und (7) eowie 

der Gleichgewichtskonstanten K filr !s+ 22 

Temp.[‘K] 4(1,6)[ppm] 6 (7) [Ppm] 

263 46.4 (K=j8.15) 35.6 (K=O.Sl) 

246 45.7 34.7 K CC =- 
cN 

233 43.3 34.0 

2’R 41.0 33.2 

203 39.0 32.6 cN=l i CC = p 

Literatur: 

NAR-Spektroskopfsche Studien 6; 5. fiitteflung: vorstehend. 

1 ) H. DUrr und H. 

2) D. SchEnleber, 

3) H. Gtinther, W. 

4) H. DUrr und H. 

S&) UnabhEingig von 

Kober, Tetrahedron Lett. vorstehend. 

Anoew. Chem. 81, 63 (1969), Int. Ed. $‘76 (1969). 

Peters und R. Wehner, Chem. Ber. 106, 3663 (1973). 5== 

Kober, Chem. Ber. 205, 1565 (1973). __- 

umvon R. floriarty nach einem etwas modifizierten Ver- 

Pahren dargestelltr R. Qloriarty et al., J. Amer. Chem. Sot. pP,3661(1974) 

5b) H. DUrr und I. Halberstadt, unveriiffentlichte Ergebniase. 

6) R. Hoffmann, Tetrahedron Lett., 191Q, 2901r --_- 

7) H. Gunther, Tetrahedron Lett., 2219, 5173. 

6) A. Tajiri und T. Nakajima, Tetrahedron 22, 1089 (1971). 

9) fl. Jones jr., J. Oro. Chem. 22, 2536 (1968). 

10) vgl. W.fi. Litchma und D.R. TIcLaughlin, Chem. Phya. Lett. gs, 424 (1973). 


