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Zusammenfasmt- Die Existenx eines schnellen, reversiblen Norcaradien-Cycloheptatrien Gleich- 
gewichtes wird fur das von Rerson et al. synthetisierte 7,7Dicarbomethoxycyclobeptatrien NMR- 
spektroskopisch nachgewiesen. Messungen der Signalintensitiit und der &em&hen Verschiebung ergeben 
ftir die Reaktion Norcaradien -D Cycloheptatrien im vorliegenden Fall AH” = 160 Cal/M01 und A!? = 3 
Cal/M01 Grad. Aus den Anderungen der Linienform awischen -70 und - 140” werdat eine Aktivierungs- 
energie von II. = 7 kcal/Mol und ein Frequenxfaktor von log A = 119 abgeleitet. 

Abstract-The existence of a fast, reversible norcaradienecycloheptatriene equilibrium has been demon- 
strated for 7,7dicarbomethoxycycloheptatriene, synthesized by Eerson et al. Measurements of signal 
intensities and of chemical shilb yield AH” = 160 cal/mok and W = 3 e.u. for the reaction norcaradiene 
+ cycloheptatriene. From lineshape changes betwm -70 and -140” an activation cneqy d E. = 7 
kcal/mole and a frequency factor of log A = 119 are deduced. 

EINLEITUNG 

1 ,3,5-CYCL~HEPTATIUEN (I) stand in jiingster Zeit wiederholt im Mittelpunkt sowohl 
prlparativ als such physikalisch-chemisch orientierter Untersuchungen.’ Das 
Interesse galt dabei einmal der Konformation von I und einer m6glichen inner- 
molekularen Beweglichkeit, zum anderen der elektronischen Struktur sowie der 
Frage, ob I mit einer messbaren Konzentration des isomeren Norcaradiens II in 
einem schnellen, reversiblen Gleichgewicht steht. 

Wihrend die Ergebnisse einer Reihe physikalischer Untersuchungen fur I ein 
schnelles Konformations-Gleichgewicht zwischen zwei energiegleichen Bootformen 
gesichert habent ist die Frage nach der Existenz von II noch offen. Die Beobachtung 
Ciganeks,6 dass 7-Cyano-7-trifluormethyl-cycloheptatrien (III) mit dem korreqon- 
dierenden Norcaradien eine schnelle, reversible Valenztautomerie eingeht, Ii&t- 
ebenso wie die Entdeckung des Eenzoloxid-Oxepin-Systems’-& Gleichgewicht 
I + II mit sehr geringer Konzentration an II mtiglich erscheinen. Im gleichen Sinne 
wurde bisher eine Reihe chemischer Reaktionen von I interpretiert’ 

f Teil XII. H. Klose und H. Gunther. Chenr. Ber. 102,223O (1969). 
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Mit dem 2,5,7-Triphenyl-norcaradien” (IV) und dem von Berson et aLg synthetisier- 
ten 7,7-Dicarbomethoxy-cycloheptatrien (V) sind inzwischen weitere Systeme bekannt 
geworden, bei denen, wie bei III und dem ebenfalls beschriebenen 7,7-Dicyano- 
norcaradien (VI),” die Norcaradienform durch Substituenten stabilisiert wird. Der 
eindeutige Nachweis einer m&lichen Valenztautomerie sowie die ftir eine 
systematische Untersuchung der auftretenden Substituenten-Effekte notwendige 
Bestimmung der kinetischen und thermodynamischen Daten gelingt hier-wie im 
Fall des Benzoloxid-Oxepins”* l2 -mit Hilfe der Kernresonanz-Spektroskopie. 
Nachdem wir kiirzlich iiber die Konformationsanalyse 7-monosubstituierter 
Cycloheptatriene berichtet haben,‘j wird in dieser Arbeit das System Va + Vb aus- 
fihrlich behandelt : 

Va 

ERGEBNISSE 

Vh 

Das Raumtemperatur-‘H-NMR-Spektrum von V (Abb. la) zeigt neben dem 
Singulett der Ester-Methylgruppen bei T = 644 ppmt im olehnischen Absorptions- 
bereich zwei Signalgruppen im Intensititsverh%ltnis 2 : 1. Davon liegt das Dublett 
mit einer Augspaltung von ca 7.8 Hz, das den a-Protonen (Hi, H6) zugeordnet werden 
kann, bei relativ hohem Feld, demr fiir I sowie eine Reihe monosubstituierter Cyclo- 
heptatriene werden die Resonanzfrequenzen der a-Protonen bei 4-5 ppm beobach- 
tet.13* l4 Zieht man insbesondere das 7-Carboathoxycycloheptatrien (VII) zum 
Vergleich heran, so wird hier die a-Protonenresonanz bei 4.65 ppm registriert und 
die envahnte Aufspaltung, die im wesentlichen der Kopplungskonstanten Ji2 
zukommt,$ betr@t 8.8 Hz 

Diese Befunde sind als erster Hinweis auf das Vorliegen eines fluktuierenden 
Systems zu werten, da im Gebiet des schnellen Austauschs” die Resonanz der a- 

Protonen, ebenso wie alle anderen Parameter des Spektrums, einen Mittelwert 
darstellt : 

s = Pa”. + Pb”b (1) 

Hierbei bedeuten pa und pb die Molenbriiche der Isomeren sowie v,, und vb die ent- 
sprechenden Larmorfrequenzen, die mit -70 bzw. -4.5 ppm anzunehmen sind 
(vergl. Tabelle 2). 

Das Temperaturverhalten des Spektrums (Abb. 1) bestiitigt diese Deutung ein- 
drucksvoll und schliesst gleichzeitig aus, dass es sich bei dem oben erwahnten 
Abschirmungseffekt ftir Hi und H, urn einen Losungsmittel-Einfluss handelt. Ab 
ca. - 70” ist ffir die Resonanzlinien der a-Protonen eine zunehmende Verbreiterung 
zu verzeichnen, die bei ca. - 105” zu einer Aufspaltung dieser Signalgruppe ftihrt. 
Die neuen Resonanzen werden bei 4.28 und 7.14 ppm registriert (Abb. If). Auch die 
Signale der l3- und y-Protonen (H,, H, bzw. H,, HJ sowie das Singulett der Methyl- 

? In diescr Arbeit wird die r-Skala verwendet 
2 Die.Aufspaltung entspricht eigentlicb da Summe N = J,, + J,,; J,, ist von Null jedocb nur wenig 

verschieden, so dass N z I,, gilt. 
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protonen erleiden analoge VerZinderungen. Bei - 139” fmdet man schliesslich die 
Oberlagerung der individuellen Isomeren-Spektren. 

Die Zuordnung der Signalgruppen im olefinischen Absorptionsbereich ist flir 
das Dublett bei 4.28 ppm eindeutig. Die Kopplungskonstante Jr1 entspricht mit 
9-5 Hz den Werten, die an anderen 7,7disubstituierten Cycloheptatrienen beobachtet 
werden (vergl. Tabelle 2). Femer lassen sich in Analogie zu VII die Signale bei 3-87 
und 3.41 ppm den Resonanzen der g- bzw. y-Protonen in Vb zuweisen, denn die 
Vergleichswerte fiir VII betragen 384 und 3.42 ppm. Im Norcaradien Va sind dann 
die l3- und y-Protonenresonanz bei 360 bzw. 3-49 ppm anzunehmen.t Das verbreiterte 
Singulett bei 7:‘l4 ppm wird folgerichtig der a-Protonenresonanz in Va zugeordnet. 

Besonders dkutlich dokumentieren die drei Singuletts urn 6.4 ppm die Situation im 
Tieftemperatur-Spektrum (Abb. If). Wir ordnen das Signal bei 6.36 ppm den Methyl- 
protonen in der Form Vb, die Signale bei 6.26 und 6.50 ppm den Methylprotonen in 
der Form Va zu. Dabei wird die Resonanz der endo-st%xligen Ester-Methylgruppe 
bei hijherem Feld angenommen, da die Protonen sich hier im abschirmenden Bereich 
der Doppelbindungen” des Norcaradiensystems befmden. Im Trien Vb bleibt such 
bei - 139” die magnetische Aquivalenz der Methylgruppen erhalten, wofti entweder 
die ebene Struktur der Verbindung oder, was wahrscheinlicher isf die schnelle Inver- 
sion der Bootform verantwortlich ist.$ 

Der Nachweis des fluktuierenden Systems Va + Vb erlaubte es sodann, aus den 
spektralen Verlnderungen die thermodynamischen und kinetischen Parameter der 
Valenztautomerie abzuleiten. 

(a) Ermittlung der Gleichgewichtskonstanten K und der Freien Enthalpiedifferenz 
AC”. Bereits die mit abnehmender Temperatur zu verzeichnende Verlagerung der 
a-Protonenresonanz nach hiiherem Feld’ (Abb. lb, c) z&t, dass Va die energieilrmere 
Komponente des Gleichgewichtes darstellt. Die Temperaturabhtigigkeit der 
Gleichgewichts-Konstanten K bestltigt dies. Im Bereich unterhalb des Aufspaltungs- 
punktes konnten die K-Werte durch Integration der Fliiche unter den Resonanz- 
signalen der a-Protonen in Va bzw. Vb erhalten werden. Im Gebiet des schnellen 
Austauschs oberhalb - 100” wurde die temperaturabhangige Resonanzfrequenz v’ der 
a-Protonen nach Gleichung (2) zur Bestimmung von K herangezogen, da die Grenz- 
parameter vv, bzw. vvb aus den Tieftemperatur-Spektren bekannt waren: 

K = (vv, - ?)/((v’ - vn) (2) 

Dabei wurde vorausgesetzt, dass die Temperaturahlngigkeit von ? lediglich eine 

Folge der Gleichgewichtsverschiebung ist. Die Ergebnisse (Tabelle 1) erftillen folgende 
Gleichung : 

1ogK = -(35.3 f 1.0)(1/7) + (0.624 f 0006) (3) 

t Auch die umgekehrte Reihenfolge ist denkbar, denn fiir das I,~Trimethylen~norcaradicn h&n wir 
nachgewiesen,” dass zufolge da diamagnetischen Anisotropie des Dreiringes z, > zp gilt. Der zutitzliche 
Eintluss dcr endostslndigen Estergruppe in Va ist unbckannt 

$ Dass bier, im Gegensatz zu I,’ die Inversion f6r die NMR-Z&&ala nocb schnell is.& kann zweierlei 
GrUnde haben: Einmal dtlrfte die Einf6hrung von Subatituentcn in FSte4lung eine Abtlachung der Boot- 
form und damit wahrscheinlicb eine Verminderung der Inwzaionebaniere (6 kcal/Mol fUr I’) zur Folge 
haben (vergl. dazu die Rotverschiebung im UV-Spektrum dea 7,7-Bis(pentatluorHthyl)-cycloheptatrienslsb). 
Zum anderen ist die Verschiebungsdifferenz zwischen em und endo_Methylreson fiir Vb sicher 
geringer als diejenige zwischen ex~+ und endpRoton enresonanz in I, was eine Mere Aufspaltungs- 
Temperatur bedingt (vergl. such Ref. 25). 
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ABB. 1 ‘H-NMR-Spektren van Va + Vb bei 100 MHz-Messfrequenz in Abhilngigkeit von 

der Temperatur ; LMmgsmittel CFICIJAceton/CHC1, (5 : 3: 2); das Spektrum bei 29” wurde 
in CS, gemessen. Rei ( x ) Rotations-Seitenbanden. 

Danach lxtrQt die Enthalpie-Differenz AH” (= H&, - HGJ zwischen beiden 
Isomeren 161 f 5 cal/Mol; die Entropie-Differenz AS’ (= S&, - S&) ergibt sich 
zu 2.85 + O-03 Cal/Grad Mol. Dem Entropiefaktor ist es zu verdanken, dass bei 

TABEXLE 1. GIJWHGEWICHTSKONSTANTEN K (=pJpJ DW 

VALBNZTAUTOMERIEV~ + Vb 

“K K “K K 

243.2 

242.2 

236.9 

235.7 

227.9 
2202 

210.2 
205.2 

200.2 
1927 

3.03 
300 

30 

2.94 

2.98 
2.87 

2.81 

280 

276 

194.7 2.73 

186.7 2.67 

142.2 2.33b 

1405 240 

136.7 2.30 

134.2 2.34 

132.7 224 

1307 2.30 

o Nach GI. (2). 
b durch Integration der SignalfXche. 
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Raumtemperatur die Differenz der Freien Enthalpie das Trien begiinstigt : AC” 
(298) = -688 cal/Mol. 

Wertet man die durch Integration der Signal&hen gewonnenen Daten getrennt 
aus, so ergibt sich AZZ” = 129 f 75 cal/Mol und AS” = 2.62 f @55 Cal/Grad Mol. 
Die Ubereinstimmung mit dem Gesamtergebnis rechtfertigt die obige Annahme, 
dass vv, und vvt, praktisch temperaturunabhlngig sind 

(b) Ermittlung der Aktivierungsparameter. Die veranderliche Linienform der 
NMR-Spektren von Va + Vb zwischen -70” und - 140” wurde benutzt, urn die 
Lebensdauer ‘c der Isomeren bei verschiedenen Temperaturen zu bestimmen. Dazu 
verwendeten wir zwei Verfahren: Einmal die ftir den chemischen Austausch von 
Gutowsky, McCall und Slichter modifiierten Bloch’schen Gleichungen” (GMS- 
Methode) und zum anderen die Berechnung der Linienform nach der Theorie von 
Anderson, Kubo und Sack” (AKS-Methode). Beide Anti& sind aquivalent, ver- 
wenden jedoch einen unterschiedlichen Formalismus. 

Die GMS-Methode wurde in unserem Fall aufdie a-Protonenresonanz angewandt. 
Hier handelt es sich um einen chemischen Austausch zwischen zwei Positionen 
verschiedener Larmorfrequenz. Mit Hilfe eines Fortran-Programmes wurden ftir 
verschiedene r-Werte theoretische Kurven berechnet und deren Halbwertsbreite 
A mit derjenigen im experimentellen Spektrum verglichen. Korrekturen fir Anteile 
an der Linienbreite, die auf die Inhomogenitat des Feldes und Spin-Spin-Wechsel- 
wirkungen mit den 8- und y-Protonen zurtickgehen, sind dabei berticksichtigt 
worden (vergl. experimenteller Teil). 

Die AKS-Methode eignet sich beim vorliegenden Problem besonders zur Berech- 
nung der Linienform der Methylprotonen-Resonanzen. Da wegen der geringen 
relativen chemischen Verschiebungen, die hier auftreten, die Anderung der Linien- 
form im wesentlichen in einen anderen Temperaturbereich fillt als die oben behan- 
delten Veranderungen der a-Protonenresonanz, bietet sie gleichzeitig eine Mijglichkeit 
zur Uberpriifung dieser experimentellen Daten. 

Die Linienform der Methylprotonen-Signale wird durch den chemischen Austausch 
der Keme zwischen drei verschiedenen Larmorfrequenzen o, (in 2n/sec) 
charakterisiert : 

Hierbei bedeuten o,, und o,,,, die Protonenresonanzen der exe- bzw. endo-stlndigen 
Methylgruppe im Isomeren Vu und ob diejenige der Methylgruppen im Isomeren 
Vb, pa bzw. pb die zugehtjrigen Populationen und k, (= p&) bzw. kb (= pa/r) die 
reziproken Lebensdauem der Keme in den betreffenden Positionen. Nach Sackzh ist 
die Intensitiit der Absorption als Funktion der Frequa Z(w), durch einen Ausdruck 
darstellbar, der in unserem Fall die Form 

1 

iI 1 

1 

(4) 
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mit ar, = i(o - 03 + (l/T,), wobei l/T, die Linienbreite ftir 7 + co bedeutet, 
annimmt. Zur Berechnung von f(o) nach (4) verwendeten wir ein Fortran-Programm, 
das gleichxeitig eine masstabsgerechte graph&he Darstellung der theoretischen 
Kurven erlaubt. Die Lebensdauem 7 bei verschiedenen Temperaturen erhielt man 
wieder durch Vergleich von Theorie und Experiment. Abbildung 2 xeigt einige der 
experimentellen und der entsprechenden theoretischen Kurven. Die Auswertung 
ergab, dass im untersuchten Temperaturbereich die Eigenbreite der Resonanzlinien 
temperaturabhtigig war. Korrekturen ftir diesen Effekt wurden in Anlehnung an eine 
Untersuchung von Schmidt et al.” in Rechnung gestellt (Experimenteller Teil). 

I 0.04 0.15 

I 

Asa 2 Beobachtete und nach Gleichung (4) bereclmete Methylprotonen-Rcsonanz f[ir Va + Vb 
sowie zugelhge r- Werte (in set) und Tempcraturcn (“C). 

In Abb. 3 sind die nach der GMS- bxw. AKS-Methode erhaltenen Ergebnisse in 
Form eines Arrhenius-Diagramms dargestellt., Die entsprechenden Arrhenius- 
Geraden lauten : 

GMSMethode : k, = 10’ 1’9* o.2 exp[( - 7020 f 15O)/RT] set- ’ (3 

AKS-Methode: k,, = 10’0’7*0’3 exp[( -6040 + 176)/RT] set- ’ (6) 

Da bei der Auswertung der aProtonenresonanz wegen der wesentlich grosseren 
relativen chemischen Verschiebung (2859 gegentiber 13.9 Hz) und der daraus 
resultierenden grosseren Linienbreiten (vergl. Tabelle 3 im experimentellen Teil) 
systematische Fehler weit weniger ins Gewicht fallen, als bei der Auswertung der 
Methylprotonen-Resonanzen, halten wir Gl. (5) fti zuverl&siger. Die Freie Enthalpie 
der Aktivierung, AG*, ergibt sich danach bei 298°K Cir den Prozess Va + Vb zu 
8.2 kcal/Mol und fiir die Riickreaktion zu 8.9 kcal/Mol. 
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I , 
50 6.0 7.0 VT 13 

ABR 3 Arrhenius-Diagramm fiir die Rcaktion Va P Vb; 0 GMS-Methde; 0 AKS- 
Methode (vergl. Text). 

DISKUSSION 

Die in dieser Arbeit bestimmte Entropiedifferenx xwischen den Isomeren Va und 
Vb l&t den Scbluss xu, dass eine Valenxtautomerie vom Typ I + II mit 
herkijmmlichen Methoden einschliesslich der Kemresonanx-Spektroskopie nur dann 
nachweisbar ist, wemt, wie im vorliegenden Fall, die Enthalpie des -Norcaradiens 
unter der des Triens liegt. Da verallgemeinemd angenommen werden kann, dass der 
Entropiefaktor wegen der Starrheit des Bicyclus’ sich immer xugunsten der Trienform 
auswirkt, muss versucht werden, die Konxentration des Norcaradiem durch Wirme- 
entxug soweit zu erhiihen, wie es ti den direkten Nachweis mit Hilfe physikalischer 
Methoden niitig ist. Das gelingt aber nur bei einem negativen m”-Wert [H”(I) > 
H”(II)]. Diese Verhiiltnisse sind vollkommen analog xu unseren Beobachtungen am 
Benxoloxid-Oxepin-System.lZ 

Ftir das Stammsystem I + II ist aufgrund von Inkrementen ein m”-Wert von 
11 f 4 kcal/Mol xugunsten von I abgeschtitxt worden. Filr Va + Vb wtie daraus 
eine Stabilisierung der Norcaradienform urn den gleichen Betrag zu folgem, deren 
Ursache praktisch noch ungeklibt ist. Von den bisher bekannten Substituenten, die 
das Gleichgewicht I + II zugunsten von II beeinflussen, ist die Cyanogruppe am 
wirksamsten, denn bei VI l&t sich kein Trienisomeres mehr nachweisen. Sowohl 
die CN- als such die COOR-Gruppe besitxen positive Hammett’sche a,-Konstanten 
(063 bxw. O.5223), wfihrend x.B. Alkyl-, Phenyl- und Methoxygruppen, die in 7- 
Stellung offenbar keine stabilisierende Wirkung auf II austiben,i3* I** 24 negative 
a,,-Konstanten aufweisen. Eine einfache Bexiehung xwischen diesen Substituenten- 
Konstanten und dem Stabilisierungsvermogen der betreffenden Gruppe hir die 
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Norcaradienform scheint aber nicht zu bestehen, denn fi die CF,-Gruppe (ep = 
055) wird der umgekehrte Effekt beobachtet.25 

Eine Reihe anderer Faktoren muss erwlhnt werden. So ist einmal die Rolle des 
Cyclopropanringes selbst, der in II als Konjugationsvermittler zwischen Substituenten 
und Diensystem aufireten kann, in Betracht zu ziehen. Diese Miiglichkeit wird 
besonders durch die ktirzlich gelungenen Synthesen der Verbindungen VIII26 und 
1X2’ nahegelegt, in denen eine Art gekreuzt konjugiertes System vorliegt, das im 
Falle von VIII dem Fulvalen2’ an die Seite zu stellen ware. In diesem Zusammenhang 

CH 3 .,CH, / \ oa \ 
VIII 

scheint bemerkenswert, dass von den bis heute bekannten Substituenten diejenigen, 
die das Norcaradien stabilisieren, ein p-Orbital am r-C-Atom besitzen. Die 
elektronische Wechselwirkung mit dem Dreiring wird dadurch begtinstigt oder 
tiberhaupt erst ermiiglicht, wie experimentelle Befunde2g und theoretische Berech- 
nungen 3o zeigen. Die p-Orbitale des Sauerstoffs im Tropon-dimethylketa124 scheinen 
dazu jedoch nicht geeignet, da diese Verbindung praktisch vollsttidig in der Trien- 
form existiert. Selbst bei -140” konnten wir im NMR-Spektrum keine Linien- 
verbreiterungen nachweiseq die das Vorliegen eines fluktuierenden Systems angezeigt 
hltten. 

Weiterhin kann die durch die Substituenten bedingte Anderung der Bindungs- 
winke126 oder der Hybridisierung in den C7-C1- und C,-C6-Bindungsorbitalen von 
Bedeutung sein. Eine Erhijhung des s-Charakters wtirde hier die Dreiringbildung 
erschweren. Allerdings sollten dann gerade Alkylgruppen in 7Stellung das Nor- 
caradien-System begtinstigen, was bisher offenbar nur in einem Fall gefunden wurde. 
Sokonntebeim 1,6-Methano[lO]annulen(X)durchEinfiihrungzweierMethylgruppen 
an Ci I eine Verbindung erhalten werden, deren NMR-spektroskopische Parameter 
mit der “doppelten” Norcaradien-Struktur XI vereinbar sind.” Bereits bei X 
be&en die betreffenden Kohlenstoff-Orbitale jedoch einen hiiheren pCharakter 
als die vergleichbaren Orbitale in I, wie sich aus den “C-H-Kopplungskonstanten 
(142 bzw. 130 Hz33 ableiten llisst. 33 Gerade bei XI sind daneben such sterische 
Faktoren zu diskutieren, denn die trans-annulare Wechselwirkung zwischen den 
Methylgruppen und den Wirkungsradien der peripheren C-Atome diirfte hier 
besonders gross sein. 34 

Neben den Substituenten in 7-Stellung wird auf die Lage eines m&lichen Gleich- 
gewichtes vom Typ I + II such die Substitution im olefmischen Molektilteil von 
Einfluss sein. Unsere Versuche am Benzoloxid-Oxepin-System hatten gezeigt,” dass 
hier die Einftihrung von Methylgruppen in a-Stellung die Trienform begtinstigt. 
Den umgekehrten Effekt haben y-stiindige Methylgruppen.’ Die Stabilitat des 
Triphenyl-norcaradiens IV8 diirfte in lihnlicher Weise auf die Phenylsubstitution in 
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2- und 5Stellung zuriickgehen, denn das 7-mono-Phenylderivat liegt als Trien vor. 
Ebenso begtinstigt Fluorsubstitution im Falle von IX dieses Isomere.” 

Die in den vorangegangenen Abschnitten durchgeftihrte Betrachtung der bisher 
vorliegenden experimentellen Behmde vermittelt den Eindruck, dass die relative 
Stabilitat im System I + II vom Zusammenspiel mehrerer, teils gegendtzlich wirk- 
ender Faktoren bestimmt wird, von denen keiner eine dominierende Rolle spielt. 
Eine K&rung wird erst miiglich sein, wenn weiteres Versuchsmaterial vorliegt. 

Vergleicht man die Aktivierungsenergie von 70 kcal/Mol flur die Valenztautomerie 
Va -+ Vb mit denen der Cope-Umlagerungen im Bullvalen (XII) und Barbaralan 
(XIII) (12.8 bzw. 8.6 kcal/Mo13S* 36), so muss beriicksichtigt werden, dass der Uber- 
gangszustand irn Falle von XII und XIII wahrscheinlich vom Nachlassen sterischer 
Spannung prolitiert. 36 Die Einfiihrung der C-C-Einfachbindung zwischen den 
terminalen C-Atomen des Divinylcyclopropan-Systems in Va begiinstigt den Uber- 
gangszustand also starker, als die gemessenen DiIferenzen von 58 bzw. 1-6 kcal im 
Vergleich zu XII und XIII erkennen lassen. Ausser der such in diesen Systemen 
vorhandenen Dreiring-Spannung ist bei Va kein zudtzlicher Spannungseffekt 
anzunehmen.t 

Durch diese und andere Arbeiten sind inzwischen die charakteristischen NMR- 
spektroskopischen Parameter des Norcaradien-Systems und einiger 7,7- 
disubstituierter Cycloheptatriene bekannt geworden. In Tabelle 2 ist eine Ubersicht 
zusammengestellt. ErwartungsgemGs ist ftir die Strukturzuordnung die Resonanz- 
frequenz der a-Protonen und der Betrag der Kopplungskonstanten zwischen a- 
und 8-Protonen (J 1 & wichtig. Auf die Bedeutung der anderen Kopplungsparameter 

TABELIE 2. NMR-DATEN 7,7-DISUBST~JIERT NORCARADILW urn CYCLOHEPTATRIENE 

Verbindung r. r P rr J 12 Literatur 

(a) Norcaradiene 

Dicyano- (VI) 
2,5,7-Triphenyl- 
VIII 

IX 
XI 
Va 

(b) Cycloheptaniene 

Bis(trifluormethyl)- 
Vb 

Dimethoxy-* 
3,7,7-Trimethyl-* 

6.53 
612 
640 

6.47 

7.14 

46 
4.28 

4.47 
493 
4.99 

- 

3.78’ 
3.w 

3.87 

3.71 
419 
4.12 

3.2-38 

-4 

-4 

3.6 

325 

3.8Y 
3.4Y 

3.41 

344 
3.82 

5.8 

- 

- 
3# 

- 
95’ 

9.7’ 
1@5 
102 

10.38 
6 

26 

27 
31 

diese Arbeit 

18’ 
diese Arbeit 

diese Arbeit 
diese Arbeit 
diese Arbeit 

o Zuordnung nicht gesichert. 
b Eine ausfithrliche Behandlung da Analyse des Spektrums dieser Verbindung erscheint an anderer 

Stelle. 

’ J,z + J,,. 

+ Eine rr,xnwutnulare Wechselwirkung da endostidigat Bstergruppe mit dem Diensystem dibfte 
den Betrag von 1 kcal kaum iibersteigeu 
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sowie auf charakteristische Unterschiede im Erscheinungsbild der Spektren wurde 
bereits flier hingewiesen.37 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Eioe Probe van V wurde in einem L&mgsmittel-Gemisch von DiIIuor-dichlormethan, Aceton und 
Chloroform (5: 3: 2) geR% die Hung entgast und each Zugabe von Tetramethylsilan als innerem 
Standard im ProbenrBhrchen eingeschmoizen. Die Konzentration an V war ca. 02 molar. Spektren wurden 
mit einem Varian-HA-100 Protonenresonanz-Spektrometer im Frequent-sweep Vcrfahren registriert. 
Firr die Messungen bei tiefen Temperaturcn wurde mittels eines regelbaren Heizeinsatses aus einem mit 
flussigem Stickstoff gefihltcn 20 1. DewargeIRss Sticksto in die Messonde geblasen. Urn den Wiirmeaus- 
tausch ausserhalb da Messonde zu vcrtneiden, wurden die Zulcitungen aus Dewarrohr bii an den Gasein- 
lasStutz.en der Varian V-4333 Mes~onde herangefi@. Der [ibliche Varian-Heireinsatz wurde durch ein 
Gold/Kobalt-Silber/Gold-Thermopaar der Firma Degussa, Hanau, ersetzt, so dass in Verbindung mit 
emem Digitalvoltmeter (Typ 3439A, Hewlett Packard) die Temperatur direkt unta dem ProbenrBhrchen 
im kiihlenden Stickstoffstrom gemessen werden konnte. Die Regulienmg der Temperatur wurde iiber die 
Heizleistung des Einsatzes im Vorratsdewar, d.h. durch Beeinllussung der Str6mungsgeschwindigkeit, 
vorgenommen. Die Temperaturkonstanz war bei guter Isolierung aller Zuleitungen w&rend da Messung 
lesser als f 1 O. Robemessuogen mit einem zweiten Thermopaar im nichtrotierenden Messrahrchen oder 
mit dem Methanol-Thermometer (bis -60”) ergaben Abweichungen zwischen innerer und lusserer 
Temperatur von weniger als f2”. 

Kinetische Messungen: Nach der GMS-Theorieig tst die Linienform B(v) eines NMR-Signals ftir den 
Fall, dass der betretTende Kern an cinem chemischen Austausch zwischen zwei Positionen (a) und (b) 
verschiedener Larmorfrequenz bcteiligt ist, durch den Ausdruck 

mit 

und 

g(v) = const [(I + snd) P + QR]fi4n2P2 + R2] 

P = [@25d2 - vz + 025(15v)~] r + (@25 d/x) 

Q= [-V-0.5@,-p,)dv]r 

R = -v(l + kd) + @5@, - pb)6v 

T = To7b/(To + 53 

(7) 

gegeben. Hierbei bedeuten p,, pb die Populationen der Positionen (a) bzw. (b); 6v die relative chemische 
Verschiebung; r, r, die reziproken RG-Konstanten aster Grdnung; und d die natiirliche Linienbreite 
in Abwesenheit von Austausch (T + co). 

Gleichung (7) wurde im vorliegenden FaU zur Berechnung der a-Protonenresonanz benutzt. Neben der 
Austausch-Verbreitenmg ist bier zutitzlich die Spin-Spin-Wechselwirkung mit den g- und yProtonen 
zu beriicksichtigen. Wir wendeten deshalb ein bereits Wher i2 bewahrtes Verfahren an, urn diesen Effekt 
niiherungsweise in Rechnung zu stellen. Dabei wird die beobachtete Linienform G(v) als Summe zweier 
Ante& g’(v) und t,+‘(v) dargestellt, die sich beztiglich des Spinzustandes der Protonen H, Hs unterscheiden 
und nach Figur 1 tiberlagetu 

Vereinfachend wird somit die Wechselwirkung zwiyhen a- und @-Protonen im Sinne eines (AX)2-Systems 
interpretiert, obwohl em AA’XX’-System vorliegt. Die AX-N&rung ist jedoch fIh die Trienform hin- 
reichend, da alle Kopplungen fiber mehr als drei Bindungen (I,,, J,6, J,,) < la Hz sind, wie Ergebnisse 
am 3,4-Benzcycloheptatrien’9 zeigen. Sie gilt such im Gebiet des schnellen Austauschs, da hier Vb iiber- 
wiegt (K > 2.5). Fehlerhaft ist sie dagegen wegen der grossen Kopplung J,, Rir Va Unterhalb - 105” wurde 
deshalb das Signal bei 7.1 ppm nicht ausgewertet.+ 

t Da.s bier benutrte Verfahren zur Bertlcksichtigung der Spin-Spin-Wechselwirkung basiert auf der 
Tatsache, dass die Einstellung da Kemmomente relativ zum Husseren Magnetfeld Ho durch den chemischen 

_ Austausch nicht verHndert wird. Wie unabhiingig such von Feeneyw festgestellt wurde, setzt die in Figur 1 
angegebene Zuordnung da Systeme g’(v) und g”(v) gleiche Vorzeichen fIir die Kopplungskonstanten J, ,(Va) 
und J,2(Vb) voraus. Diese Bedingung ist hier erfItllt. Im Falle verschiedener Votzeichen resultiert in 
derartigen Systemen jedoch em anderes Temperaturverhalten, da die Koaleszens jeweils zwischen den 
inneren bzw. gusseren Signalen auftritt. Die relativen Vorzeichen da Kopplungskonstantcn kbnnen 
deshalb in geeigneten Fallen aus der Anderung der Luuenform bestimmt werden. 
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s’w - 
(4 R 

@ 
R \ 

03) 

CF 
R 

R 

= 285.9 Hz ---A 
FIG. 1 

Mit Hilfe eines Fortran-Programma wurden sodann flIr eine Reibe von r-We&n die theoretischen 
Kurven berechnet und die Halbwertsbmite mit derjenigen im experimetttelkzn Spektrum, korrigiert fiir 
InhomogenitHts-Verbreiterungen (siehe unten), verglichen Die Ergebnisse xeigt TabeUe 3. 

Als Eingabedaten die&n bei den Rechnungen die nach GL (3) erhaltenen Molfraktionen der Isomeren. 
Die relative chemische Verschiebung dv war ab - 132” konstant und betrug 2859 Hz; J,s(Vb) ergab sich zu 
9.3 Hz Aus den heobachteten Mittelwerten dieser Aufspaltung im Gebiet da schnellm Austauschs 
erhielt man mit diesem Wet? nach Gl. (1) J,, (Va) = 39 Hz Die nattlrliche Linienbreite d wurde am 

TABEXU 3. E~~~~MJXNIEL~JZ LIP @Hz) DER~-~~TDNBNRESDNANZIN~~~I~~HNBLLENUND 

LAWSAMENAUSTA~~CH(TTRIENPORM)UW RG-KOMTAN~EN~,,(IN seC’) 

205.2 18.7 1.0 18694’ 
204.7 18.1 1.5 23 435 
200.2 205 10 14301 
199.7 206 1.6 15340 
194.7 23.8 1.7 10416 
194.7 239 1.1 9791 
192.7 261 1.3 8240 
191.9 28.2 1.7 7368 
191.2 330 1.2 5510 
191.2 336 1.3 5310 
187.2 34.2 1.7 5355 

1867 34.5 09 5075 
1857 332 1.8 5618 
185.2 422 1.0 3844 
184.2 47.2 09 3243 
182.7 44.2 1.7 3663 
179.7 52.3 1.5 2819 

161.2 32.2 1.6 177” 
1557 23.1 1.0 84 
1449 25.1 09 110 
151-7 21+ 0.7 65 

l schneller Austausch. 
b langsama Austausch. 
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Dublett der a-Protonen in Vb im Bereich K --t co bestimmt und f(ir beide lsomete als gleich angesehen 
(A = 3.3 Hz). In diesem Wert ist such die Wechselwirkung mit den y-Protonen. die untec den Mess&din- 
gungen nicht aufgelbst wird, enthalten. Als Mass fur die Linienverbreiterungen aufgrund der Inhomogenitiit 
des Magnedeldes diente das Signal des Chloroforms, dessen Halbwertsbreite ca 0.7-1.8 Hz betrug tmd von 
der experimentell etmittelten Halbwertsbreite abgezogen wurde. 

Ab Eingabedaten fur die Berechnung der Methylprotonen-Resonanz nach der AKS-Methode [GI. 
(4)] dienten ebenfahs die nach (3) erhahenen Populationen sowie die bier hcstimmten relativen chemischen 
Verschiebungen v: = -99 Hz und vi = 139 Hz (bezogen auf vb = 0). Proberechnungen sowie die Beo- 
bachtung des Chloroform-Resonanzsignab zeigten dass im untersuchten Temperaturbereich von - 109 
bis -139” die nattirliche Linienbreite infolge der zunehmenden Viskosit8t der Losung und der damit 
verbundenen Relaxations-Verbreiterungen temperaturabhlngig war. Urn diesen EIIekt in Rechnung zu 
stellcn, wurde ein Interpolations-Verfahren2’ angewandt Die Eigenbreite der Signals wird dabei als 
Summe der Einzelanteile, die auf den chemischen Austausch (Ah die Relaxation (A,J und die Feldin- 
homogenitiit (A,) zuriickgehen, dargestellt : 

A = A, + A, + A, (8) 

Zuniichst wurde der Anteil A, ftir die einzelnen Spektren bestimmt. Dazu benutzte man die temperatur- 
abh8ngige Halbwertsbreite der Chloroformlinie. Hier gilt A, = 0 und fiir die gemessene Signalbreite 
A = A, + A,. Die Relaxationsbreite A, = A - A, sollte der Gleichung’i 

log (TA,) = E/RT + C (9) 

geniigen, wok E eine Anregungsenergie, R die allgemeine Gaskonstante, Tdie absolute Temperatur und 
C eine Konstante bedeuten. Wie Abb. 4 zeipt, wird (9) im vorliegenden Fall mit einem temperatur-unab- 
hitngig angenommenen A, von @8 Hz wie es im Temperaturbereich zwischen -44 und -81” als Mittelwert 
von 6 Messpunkten erhahen wurde, nur schlecht erfiillt. Die Streuung der Punkte ist dabei auf das 
unterschiedliche Aufl6sungsverm6gen des Spektrometers zuriickzufiihren, da es bei den Messungen 
unterhalb - 120” nicht gelang, vergleichbare Bedin&tngen bezuglich der Feldgradienten-Abstimmung 
und der Rotationsgeschwindigkeit des ProbenrBhrchetts zu gew&hrleisten. Damit kann aber A, nicht als 
konstant betrachtet werden. Wir Inmutzten deshalb die durch die Punkte 1 und 2 bestimmte Gerade aIs 
die unter den gegebenen Umst&tden beste Gerade Die experimenttIle Linienbreite betrug hier 1.1 bzw. 
15 Hz und A, wurde zu 08 Hz angenommen. Die vertikalen Abweichungen da ubrigen Messpunkte von 
der Geraden sind dann ein Mass fiir die hia zus8tzlich zu beriicksichtigenden Inhomogenit%tsanteile. 

Fiir Va + Vb wurde eine analoge Gerade durch die Punkte 3 und 4 (Abb. 4) definiert, nach der A, fur 

L 
5.0 6.0 7.0 8.0 ‘/T x lo3 

ABE 4 Ig (TAJ/( l/T)-Diagramm nach Gleichung (9) ftir die Halbwertsbreiten da Chloroformlinie 
(0) und der Methylprotonen-Resonanz (0) in Va + Vb. 
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jedcn Messpunkt und zusammen mit den oben ermittelten A,-Werten das Korrekturglied (A, + d,) 
erhalten werden konnte. 

Die fiir die AH”- und AS”-Werte angegebcnen Fehler resultieren aus da Streuung der Messpunkte urn 
die beste Gerade. Das gilt such fllr die Parameter der Arrhenius-G&hung (5) Bei (6) wurde anhand von 
Proberechnungen die Toleranz ftir die einzelnen r-Werte durch Vergleich mit dem Experiment abgeschltzt 
und bei der Ausgleichrechnung nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate als Gewicht der einzelnen 
Messpunkte beriicksichtigt. 
Danksugung-Den Herren Prof. Dr. J. A. Berson und Dr. D. R. Hartter, Wisconsin, USA, gilt unser Dank 
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360/30_Anlage und am lnstitut fiir lnstrumentelle Mathematik, Bonn, mit einer IBM 709@Anlage durch- 
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