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BESTIMG DER AKTIVIERUJGSPARAMETER DER RINGINVERSION SPTRG-SUBSTITUIERTER CYaOHEP- 

TATRIENE 

H. Diirr**, A. Hackenberger und C. Dorweiler, Fachbereich 14 Organische Chemie, Univer- 

sitijt, D-6600 Saarbrticken, Germany 

Summary: Ringinversion parameters of Spiro-cycloheptatrienes 1 - 2 having been studied 
= 

with the aid of line shope onalysis show a small dependance on the spirobridge but a 

large one on stericol hindrance. 

Die Chemie der Spiropolyene ist prdparativ 1) wie theoretisch 2) interessant. In l.c. 3) 

haben wir die Synthese neuartiger annelierter Spiro-cycloheptatriene beschrieben. Wir 

berichten hier iiber a) den EinfluB des Annelanden und b) der Spiro-Brticke auf die 

Ringinversion der Systeme 1 - 4. 

Obwohl der Substituenteneinflua auf die konformative Umwandlung der Cycloheptotriene 

eingehend studiert wurde 4) , liegen fiir Spiro-cycloheptatriene keine derartigen Studi- 

en var. 

Tab. 1: la3):R1=R2=C02CH3; Jk:R'=H; R2=OC2H5 
- == 

Die 'H-NMR-Spektren der Nophthocycloheptatriendeivate 1 a,b zeigen, daB diese Deriva- 
= == 

te sich bei Raumtemperatur ebenfalls in einem schnellen Konformerengleichgewicht be- 

finden. Bei Raumtemperatur erscheinen die beiden Estermethylgruppen von & als ein 

scharfes Signal 3) . Durch Einfrieren der beiden Konformationen sollten beide als ge- 

trennte Singuletts erscheinen. Die Tieftemperaturspektren von il in einem 1:1-Gemisch 

aus Deuteromethylenchlorid und Perdeuterooceton bis LU 180'K zeigen jedoch keine Auf- 

spoltung oder Verbreiterung des Estermethylsignals. Auch die Tieftemperoturspektren 

eines onderen Vertreters dieser Klasse - ik - ergaben keinen Hinweis auf eine Behinde- 

rung der Ringinversion bei -93'C (180' K). Daraus konn geschlossen werden, daBAGf80 

fiir die Ringinversion der Naphthospiro[2.6]nono-1,3,5,7-tetraene Iz,b kleiner als 33 

kJ/Mol ist. _Z stellt bei Raumtemperatur n;<h ein schnell invertierendes Cyclohepto- 
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Tab. 2: 
1 
H-NFR-Daten von 1 - 4 

= = 

b(ppm) CH3’ Ui3’ CH2” CH2b 

Jf) 1.22 - 3.67 - 

2 1.56 1.56 2.50 2.50 = 

3 0.30 1.34 - - = 

s 1.19 1.77 2.25 3.41 

4 ‘= 

t= 186 Oc h w- 
T = 0.0055 

n4 1 = 0.008 

Abb. 1: Berechnete und gemessene Linienformen: Methylengruppe von 4 
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trien dar. Auch bei Abkiihlen auf -78'C (195OK) bleibt das NMZ-Spektrum von 2 praktisch 

unverandert. Dies bedeutet, daB die Inversionsbarriere von 2 bei A d 
= ,95 33 kJ/Mol liegt. 

Die dreifach annelierten Cycloheptatriene 0 und f sollten bei Zimnertemperatur in ei- 

ner starren Wannenform vorliegen. Bis zu einer Temperatur von 170~ (463'K) zeigten 

die beiden Methylsignale von 2 dagegen keine Verbreiterung. Deshalb kann fiir 2 nur 

ein unterer Grenzwert fiir Q&3 angegeben werden. Er betrijgt 93.7 kJ/Mol noch Formel 

(1) 

Acif = 19.10 . T 
C C 

(9.97 + log . T/Au) kJ/Mol (1). 

Bei Zimmertemperotur beobachtet man im Spektrum von f je zwei Methylen- bzw. Methyl- 

resonanzen im Verhiiltnis 2:2:3:3. Beim Erwtirmen auf iiber loo°C verbreitern sich die- 

se Signale (Spektren c, d). Weiteres Erwiirmen fiihrt zur Koaleszenz der Methylprotonen 

bei 118'C (391 K) und der Methylenprotonen bei 123'C (Spektrum b). 8ei 180°C erschei- 

nendie beiden Gruppen wieder als zwei scharfe Singuletts. Eine Abschiitzung der Ener- 

giebarriere fiir die Ringinversion von 2 mit Hilfe dieser Daten noch Formel (1) ergob 

fiir 4G 39, den Wert 82.5 kJ/Mol. 

Eine genaue Bestimmung der Aktivierungsporameter fiir die Ringinversion von 2 wurde 

mit Hilfe einer Linienformanolyse 5) vorgenomnen. Die durch den Vergleich mit den ex- 

perimentellen Spektren bestinnnten Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten fiir verschiede- 

ne Temperaturen wurden dobei nach der Eyring-Gleichung ausgewertet und A I-$ = 70.1 

kJ/Mol, 4s' = -24.9 kJ/Mol und Ad = 77.5 kJ/Mol erhalten. Die Energiebarriere von 2 

im Verhijltnis zu 4 kann durch die rijumliche Behinderung der vier Methylgruppen mit den 

zwei Wasserstoffen in ortho-Stellung zum Siebenring im planaren ubergangszustand er- 

kl8rt werden. Der geringe A4 -Wert fiir die Ringinversion von &, b und 2 sowie die 

ijbereinstimmung des A d -Wertes von 4 mit dem von Dimethoxy-l.Cdiaza-9 H-tribenzo- 

[a, cl elcyclohepten 2 
6) 

zeigen, doB die GrijBe einer Spirobriicke in -1-i einen gerin- 

gen EinfluB auf die konformative Beweglichkeit mit sich bringt, da8 sie jedoch im Zu- 

sammenspiel mit sterischen Faktoren (vgl. 2) die Ringinversion der annelierten Cyclo- 

heptatriene unterbinden kann. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken 

wir fur die Fijrderung dieser Arbeit durch Sach- und Personalmittel. 
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