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Zusammenfass~g-Es wird ttber die Ergebnisse von ‘H- und “C-NMR-Studien am Pleiadien (1) 
berichtet. Die Daten werden in Hinblick auf die Struktur von 1 diskutiert. Aus den Protonenresonanz- 
Studien geht hervor, dass 1 eine weitgehend planare Anordnung besitzt und die 1 ,I-UeberbriIckung des 
Naphthalins die Bindungsverhaltnisse in den beiden Sechsringen nur geringfilgig beeinflusst. Als nicht- 
alternierendes 14 ?r-Elektronensystem zeigt 1 ein filr solche Verbindungen typisches ‘3C-Spektrum; 
die chemischen Verschiebungen werden vergleichend mit denen verwandter Kohlenwasserstoffe dis- 
kutiert. 

Abstract--The results of proton and carbon magnetic resonance studies on pleiadiene (1) are reported. 
Data are discussed with respect to the structure of 1. Proton resonance studies indicate for 1 a rather 
planar configuration. Bonding phenomena in the two six-membered rings are only small affected by the 
1,8 bridging of the naphthalene. As nonalternant 14 n-electron system 1 shows a carbon-13 spectrum 
typical for such compounds. The carbon-13 chemical shifts are discussed in comparison to related 
hydrocarbons. 

Pleiadien (Cyclohepta[de]naphthalin) und ver- Naphthalins entstandenen Molktilteils von 1 ma- 
wandte nichtaltemierende Kohlenwasserstoffe fin- then kann und wie sich die l,&Ueberbrtickung auf 
den schon seit Hugerem theoretisches Interesse.’ das Naphthalin-Grundgertlst auswirkt. 
Der Grundk&-per, Pleiadien (l), wurde 1956/57 Zur Beantwortung dieser beiden Fragen analy- 
unabhlngig von Boekelheide2 und Gardner’ darge- sierten wir die entsprechenden Teilspektren von 1 
stellt. Bei den von beiden ArbeitsgNppen einge- unter Benutzung des Computerrechenprogrammes 
schlagenen Synthesewegen wurde der Kohlenwas- LAGCN 3.’ 
serstoff jedoch nur in extrem niedrigen Ausbeuten In Analogie zu den Zuordnungsproblemen beim 
erhalten. Inzwischen sind einfachere und ergiebi- 
gere Synthesen fiir 1 bekannt geworden,’ die nun 

Acepleiadien und Acepleiadylen” galt es such im 
Fall von 1, zun?ichst eine eindeutige Zurodnung des 

eingehendere Untersuchungen der chemischen und AA’- bzw. BB’-Teils der vier cycloolefinischen 
physikalischen Eigenschaften ermiiglichen. Im fol- 
genden berichten wir tlber ‘H- und ‘%NMR- 

Wasserstoffe des &Fragments zu treffen. Mit dem 
Methylpleiadien der gesicherten Struktur 2t sowie 

Studien. einem Monodeuteropleiadien, filr das die Konstitu- 
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Zur Protonenresonanz des Pleiadiens 
Bei der ‘H-Resonanz von 1 interessierte uns, ob 

man mit den Daten des AA’BB’-Systems der vier 
cycloolefinischen Protonen Aussagen ifber die Geo- 
metric des durch die 1,8-Ueberbriickung des 

tDie Struktur des 8-Methyl-cyclohepta[de]naphthalins 
(2) ergiit sich eindeutig aus seiner Bildung aus dem 7- 
Methyl-6b.8a-dihydrocyclobuta[a]acenaphthylen.* 

tion 3 angegeben wird”, standen uns wichtige Ver- 
gleichssubstanzen bzw. -spektren zur VerfUgung. 

&a im Spektrum von 2 die Signale bei 8 = 5.94, 
und 5.208 ppm jeweils eine Koppluttg von ca 12 Hz 
zeigen und das Signal bei S = 5*833 ppm eine solche 
nicht aufweist, ist in 2 die Protonenzuordnung 
zweifelsfrei: SHA = 594, ppm; aHg = 5-83, ppm; 
SH,, = 5.208 ppm. 

Die chemischen Verschiebungen der cycloolefi- 

295 



2% D. WENDISCH etal. 

nischen Protonen in 2 sind mit denen in 3 direkt 
vergleichbar: &* = S-86 ppm; sHs = 5.85 ppm; 
SHIl = 5.23 ppm.” 

Aufgrund der Daten von 2 und 3 muss man dann 
such die bei tieferem Feld erscheinenden Signale 
von 1 (AA’-Teil) den Pquivalenten Protonen an C-7 
und C-10 zuordnen. Da diese Protonen mit den aro- 
ma&hen Wasserstoffen noch Fernkopplungen 
eingehen, die sich nur durch Linienverbreiterun- 
gen zu erkennen geben, wurden die scharfen, genau 
vermessenen Linien des BB’-Teils am Zentrum ge- 
spiegelt und zur iterativen Berechnung des 
AA’BB’-Systems herangezogen. Tabelle 1 zeigt die 
so erhaltenen Parameterwerte. 

Vicinale und allylische Kopplungskonstanten 
sind wegen ihrer Abhbgigkeit vom Torsionswinkel 
4 fiir die Konformationsanalyse geeignet.9 Fiir ‘J 
(vicinale Kopplung) ist dabei lediglich der Absolut- 
wert, fiir ‘J (allylische Kopplung) jedoch such das 
Vorzeichen von Bedeutung.“’ 

Der Wert von 0.91 Hz fiir JAB’ (‘J) in 1 (s. Tabelle 
1) spricht fiir eine weitgahend planare Anordnung 
des C.,-Fragments von 1, wenn man sowohl die 
theoretisch ermittelte Winkelabh%ngigkeit von ‘J” 
als such experimentell gewonnene Date& betrach- 
tet. FUr den Torsionswinkel4 des in Abb. 1 darge- 
stellten Molekiilteils von 1 lassen sich als maxima- 
ler oberer Wert etwa lo” absch%tzen.t 

Tabelle 1. ‘H-NMR-Daten des AA’BB’- 
Systems der vier cycloolefinischen Proto- 
nen von 1 nach iterativem Parameter- 

angleich* 

8.4 = 8,. 5.9303 + 04007 
8B = SE? 5~2881~04007 
J **’ 

:$ 
046*0*11 

J,,e = J,... 12.23 20.12 
J.,8. = J,.. (H:) 0.91 kO.12 
J BB’ (Hz) 6.73kO.13 

*Die Fehlerangaben beziehen sich auf die Giite des 
iterativen ParameterangIeiches; zur Signifikanz der 
parameterfehlerangaben von LAOCN 3’ vgl. 

tZum Vergleich kann man etwa die ermittelten Daten 
der folgenden Systeme heranziehen: l$Trimethyleno- 
norcaradien,” Cyclohexadien-( 1,3),12 Cycloheptatrien- 
(1,3,5),” FPhenyl- und 7-tert.-Butyl-cycloheptatrien.“’ 

SZur Kontrolle wurde such das komplette 
AA’BB’KK’-System berechnet. Innerhalb der Fehler- 
grenze wurden jedoch keine Aenderungen fiir die in 
Tabelle 2 angegebenen Werte gefunden. 

Tabelle 2. ‘H-NMR-Daten des ABX- 
Systems der aromatischen Protonen 
von 1 nach iterativem Parameter- 

angleich* 

tied 7~1337~0~0003 
@em) 69066 2 0.0003 
@em) 6.5526 rt 0.0003 
(Hz) 8.31 kO.04 
(Hz) 1.14 kO.05 
(Hz) 7.21 r0.04 

Abb 1. 
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Abb 2. 

Auch der Wert von 6.73 Hz fiir JeBfl (‘J) legt eine 
weitgehende Planaritit nahe, wenn man die sp’- 
Hybridisierung der beiden C-Atome (Abb. 2) in 
Rechnung stellt. Der ermittelte Wert von JM (ho- 
moallylische Kopplung) liefert aus GrUnden nicht 
hinreichender Signifikanz keine weitere Informa- 
tion. 

Die aromatischen Protonen von 1 geben im 
NMR-Spektrum zu Aufspaltungsbildern Anlass, 
die einem AA’BB’KK’-Typ entsprechen. Sieht man 
in erster NZiherung von Fernkopplungen zwischen 
den aromatischen Protonen im Naphthalin-Gerfist 
ab, so verbleibt ein ABK-Typ, der ntierungsweise 
als ABX-Typ zuniichst nach der Methode der effek- 
tiven Larmor-Verschiebung analysiert werden 
kann. Die erhaltenen Parameter wurden mit dem 
Computerrechenprogramm LAOCN 35 iterativ ver- 
bessert. Tabelle 2 enthiilt die so ermittelten Daten.S 
Manatt et a1.l4 sowie Giinther et al.” haben in letzter 
Zeit bestimmte Gesetztissigkeiten zwischen dem 
“steric strain” und den Kopplungskonstanten bzw. 
zwischen diesen und der C-C-BindungslZlnge 
sowie der MO-7r-Bindungsordnung aufgezeigt.16 
Nach Jonathan et al.‘* kann Gleichung (1) fiir die 
Korrelation der HMO-g-Bindungsordnung P,., mit 
den ‘J-Werten (otiho -Kopplung) in benzoiden 
Aromaten verwendet werden. Nach neueren Unter- 
suchungen15 soll jedoch Gleichung (2) bessere Re- 
sultate fiir die ‘J/P,.,-Korrelation liefern. 

3J = 12.7P,,- 1.1 (I) 
‘J = 12*47P,,, - 0.71 (2) 

In qualitativer Uebereinstimmung mit der 
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das Signal bei 6 = 13992 ppm im Gegensatz zu dem 
bei S = 139.87 ppm im nichtentkoppelten Spektrum 
eine grosse %Z-‘H-Kopplung von 160 Hz neben 
kleineren Kopplungen aufweist, muss man dieses 
den C-Atomen C-8 und C-9 zuschreiben. Alle 
iibrigen Signale zeigen im nichtentkoppelten 
Spektrum eine grosse ‘“C’H-Kopplung bis auf das 
bei S = 139.87 ppm erscheinende Signal, so dass 
dieses nur den C-Atomen C-11 und C-12 zugeord- 
net werden kann. Das bei S = 127.72 ppm zentrierte 
Signal zeigt im nichtenkoppelten ‘“C-Spektrum drei 
‘3C-‘H-Kopplungen: 161.0, 12.5 und 5-O Hz; wir 
ordnen dieses Signal den C-Atomen C-l und C-6 zu. 
Die Signale bei 6 = 128.83 bzw. 128.76 ppm ent- 
sprechen den verbleibenden Kohlenstoffen von 1. 
Im ‘%-PND-Spektrum ist das Signal bei S = 128.76 
ppm von wesentlich griisserer Intensitat als das- 
jenige bei S = 128.83 ppm, so dass man ersteres den 
C-Atomen C-2 und C-5 zuordnen kiinnte. Eine 
zweifelsfreie Entscheidung kiinnte jedoch nur iiber 
T,-Messungen erfolgen. Tabelle 4 enthalt die 
gesamten ‘%-chemischen Verschiebungen von 1. 

Tabelle 4. “C-NMR-Daten von 1 (Solvens: Aceton-D,) 

C-Atome “C-chemische Verschiebung S (ppm) 

C-l/C-6 127.72 
c-3/c-4 128.83 
c-2/c-5 128.76 
c-7/c-10 127.09 
C-8/C-9 139.92 
C-l l/C-12 139.87 
c-13 139.17 
c-14 138.89 

peripheren (4 n + 2)-r-Elektronen-Ringstroms. 
Shiftbereich sowie die “Cthemischen Ver- 
schiebungen von C-13 und C-14 bei 1 sind von einer 
Griissenordnung, die man fur ein nichtalter- 
nierendes 14 ?r-Elektronensystem erwarten darf. 

Durchfiihrung der Messungen 
Die .‘H-NMR-Messungen an 1,s und 6 wurden an einem 

Spektrometer HA-100 der Fa. Varian Assoc., Palo 
Alto/USA durchaefiihrt. Die in den Tabellen l-3 anaege- 
bendn Werte b&iehen sich auf die deuterochlorof&- 
mischen Losungen (20 Gew.-%). Die Kalibrierung erfolgte 
durch exakte Messung der Frequenz des Frequency 
Sweeps an mehreren Stellen der Spektren unter Benut- 
zung des Z&hlers V 4315. Tetramethylsilan diente als inne- 
rer Standard. 

Die “C-NMR-Messungen an 1 wurden so ausgeflfhrt: 
1.2 g Pleiadien” wurden in 4 ml Aceton-Ds gel&t und bei 
25.2 MHz an einem XL-1OOSnektrometer der Fa. Varian 
im CW-Verfahren gemessen: Die Aufnahme des ‘%- 
Spektrums erfolgte zunachst unter Protonen- 
Rauschentkopplung (PND). Aceton-D, diente als 
Deuterium-Lock, wlhrend “CS, (auf 60-70% angerei- 
chert) als extemer Standard benutzt wurde. Zur Verbes- 
serung des SignallRausch-Verhlltnisses wurden insge- 
samt 16 Einzeldurchgiinge unter Venvendung des 
“Spectra System 100” der Fa. Varian akkumuliert. Die in 
Tabelle 4 verzeichneten chemischen Verschiebungen 
wurden dem so aufgenommenen PND-Spektrum entnom- 
men. Ausserdem wurde von 1 such ein “C-Spektrum 
ohne Protonen-Rauschentkopplung im CW-Verfahren ge- 
messen. 

Die Spektrenberechnungen mit dem Computerpro- 
gramm LAOCN 3’ erfolgten an einem IBM-Rechner 
3701145. 

“Bezogen auf TMS; Daten umgerechnet unter Benut- 
zung von Scs, = 193.7 ppm (extern.). 

I----I 
7 8 

Bezilglich der einzelnen “C-chemischen Ver- 
schiebuugen Zhnelt 1 weitgehend dem Acepleia- 
dien (8): wenngleich such die griisste relative Shift- 
differenz (AS = 12.83 ppm) eher in der 
Grijssenordnung derjenigen des Acepleiadylens (7)’ 
liegt. Wie bei 8 gibt sich such bei 1 die Reaktivitat 
nicht in den Absolutwerten der ‘3C-chemischen 
Verschiebungen der reaktiven Stellen C-7/C- 10 und 
C-S/C-9 zu erkennen. Der Unterschied zwischen 1 
und 7 kommt hingegen deutlich in den chemischen 
Verschiebungen der intraannularen C-Atome (C- 13 
und C-14) zum Ausdruck; gegentiber 1 absorbieren 
die entsprechenden C-Atome von 7 bei hiiherem 
Feld (Schiftdifferenz ca 12 ppm) infolge des 
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