und es bildet sich ein Desorptionsmaximum bei 265°K.
Mit zunehmender Belegung (Kurve 2:©=0.024; Kurve 3:
©=0.05) verschiebt es sich zu niedrigeren Temperaturen
(200°K). Das bedeutet, dal fir den Adsorptionszustand,
der durch dieses Maximum charakterisiert wird, die Bin-
dungsfestigkeit zwischen Adsorbens und Adsorpt mit zu-
nehmender Belegung abnimmit.

o

[Torr]
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103

L )
50 100 200 300 T(°k] —=400

Abb. 1. Desorptionsspektren des Systems Eisen/Stickstoff. Kurve 1:
©®=0.013; Kurve 2: ©=0.024; Kurve 3: ©=0.05; Kurve 4: ©=0.5.

Bereits bei @=0.05 zeichnet sich auf der linken Flanke des
Desorptionsmaximums etne Schulter ab, dic einem anderen
Adsorptionszustand des Stickstoffs zuzuschreiben ist. Mit
weiter zunehmender Belegung iiberwiegt schlieBSlich dieser
Zustand. Bei®@=0.5 (Kurve 4) ist sein Desorptionsmaxi-
mum unmittelbar oberhalb 77 °K stark ausgeprigt, die bei
200 bis 265 °K desorbierende Spezies zeichnet sich dagegen
nur noch als Schulter ab.

Neben diesen beiden Adsorptionszustanden kann man bei
Belegungen ® > 0.1 noch einen weiteren beobachten, der
ein Desorptionsmaximum bei 330°K aufweist (Kurve 4).
Obwohl es sich hier um den Zustand mit der stdrksten
Bindung zwischen Adsorbens und Adsorpt handelt, bildet
er sich erst bei hoherer Belegung in nachweisbarer Menge.

Wie aus der Hohe des Druckstofles hervorgeht, iibertreffen
die Molekiile, deren Adsorptionszustand durch das De-
sorptionsmaximum zwischen 77 und 90°K charakterisiert
ist, die anderen zahlenmaBig bei weitem. AuBler diesen
irreversibel gebundenen Molekiilen fihrt auch dic bei
©®>0.5 bei 77°K auftretende reversible Adsorption zu
diesem Zustand, wobei das Desorptionsmaximum zu noch
tieferen Temperaturen verschoben wird. Diese Spezies
adsorbierten Stickstoffs ist positiv polarisiert, wie aus der
Erniedrigung des Elcktronenaustrittspotentials des Eisens
hervorgeht!®).

Der Zustand mit dem Desorptionsmaximum zwischen 200
und 265°K tritt bei Belegungen ®<0.05 als einziger auf.
Mit zunehmender Belegung wird er, wie aus der Konstanz
der Hohe des Maximums hervorgeht, nicht weiter gebildet.
Er kann also hochstens an 59 der gesamten Eisenober-
fliche gebunden werden. Da er, wie Richter'®! zeigen konn-
te, das Elektronenaustrittspotential erhoht, ist der in die-
sem Zustand vorliegende Stickstoff negativ polarisiert.

Noch seltener muB, wie aus der Hohe des Druckmaximums
hervorgeht, der Zustand sein, der erst oberhalb ®=0.1
auftritt und dem Maximum bei 330°K zuzuordnen ist. Er
kann nur an sehr wenigen Stellen der Oberfliche gebildet
werden, und schon geringste Verunreinigungen verhindern
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sein Auftreten. Aus der Tatsache, daB dieser am festesten
gebundene Zustand erst bei hoherer Belegung crscheint,
folgt, dal} er liber einen Aktivierungsprozel gebildet wird.
Solche Beobachtungen machten Tompkins et al. auch bei
der Stickstoffadsorption an anderen kubisch-raumzen-
trierten Metallen wie Titan und Molybdin!®’ oder Wolif-
ram!!°],

Fiir die Ammoniaksynthese spielt der molekular physi-
sorbierte Stickstoff mit dem Desorptionsmaximum bei
77°K bis 90°K sicher keine entscheidende Rolle. Da die
Spezies mit einem Desorptionsmaximum bei 330°K schon
bei geringsten Verunreinigungen der Oberfliche nicht
mehr zu beobachten ist, diirfte der im Hochvakuum zwi-
schen 200 und 265°K desorbierende Stickstoff fur Unter-
suchungen im Hinblick auf die Ammoniaksynthese am
interessantesten sein.
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Zwei neue Norcaradien-Cycloheptatrien-
Gleichgewichte!™

Von Harald Giinther, Budi D. Tunggal, Manfred Regitz,
Han's Scherer und Toni Keller™

Wir haben kiirzlich iiber die charakteristischen '*C-NMR-
Daten von Norcaradienen und Cycloheptatricnen berich-
tet!'] Durch weitere '*C-und !H-NMR-Messungen konnte
jetzt nachgewiesen werden, daB A thyl-7-phenylcyclohepta-
trien-7-carboxylat (75)"! und Dimethyl-7-phenylcyclo-
heptatrien-7-phosphonat (25)!3 im valenztautomeren
Gleichgewicht mit der entsprechenden Norcaradienform
(la) bzw. 72a} stehen, wihrend Dimethyl-2,5-dichlor-7-
phenylnorcaradien-7-phosphonat (3)!?! innerhalb unserer
MeBgenauigkeit einheitlich als Bicyclus vorliegt!*.

Fourier-Transform-'3C-Messungen ergaben, daf dic Re-
sonanzen fir C(1) und C(6) in (1) und (2) bei deutlich
hoherem Feld gefunden werden als die der a-C-Atome im
Cycloheptatrien'). Gegeniiber den entsprechenden Koh-
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[**] Anwendungen der '*C-Resonanz-Spektroskopie, 2. Mitteilung, -
1. Mitteilung siche [ 1]. Vorgetragen auf der 161. Tagung der American
Chemical Socicty, I.os Angeles. 28. Miirz bis 2. April 1971.

585



lenstoff-Resonanzen im Norcaradien-System!!? sind sie
jedoch betrichtlich entschirmt (Tabelle 1). Die besondere
Lage dieser Resonanzen muB daher als Ausdruck eines
schnellen, reversiblen Gleichgewichtes vom Typ (a)=(b),
bei dem es im Gebiet des schnellen Austauschs zur Mittel-
wertsbildung kommt, betrachtet werden.

Diese Deutung wird durch die Temperaturabhingigkeit
der *H-NMR-Spektren von (/) und /2 bestitigt (Tabeile
1). Nach Linienverbreiterung und Signalaufspaltung be-
obachtet man beim Abkiihlen unterhalb —110°C die

: ~_ Cells CeHs
5 TR R

(1), R = COOC,Hg
(2), R = PO(OCHy),

fay (b)
Cl
Cglig H

CeHg

PO(OC Hy) s H Cells
¢l

PO(OCH,),

(1) (4) ( 3)2

Tabelle 1. NMR-Daten der Verbindungen (1) bis (3, fiir C(1), C(6) und H(1), H(6).

Temp.  dryd *C) Temp.,  dpl'HD
{C) (ppm) (O {(ppm)
(1) ca 2y 854 (CCly + 30 4.78 (CSy 0.42
81 401 (CS,) 149
17§73 (CS,) 10 299 (CSy) -
1842 (CS,)
13 828 (CS,)
27 ea 25 580 (CCLY) - 34 342 (CSy) 3.78
- 99 31 (CSy) 9.95

—116 287 (CS.) —

;o ca. 25 369 (CCl;) ca.2s 317 (CCly) -
J,6=9.05Hz{a]
J,4=698 tz[a]

[a] Mit Hilfe der '*C-Satelliten bestimmt.

Spektren der Norcaradiene (/a) und (2a). Die Cyclo-
heptatriene /7h) und (2b) konnten bisher, offenbar wegen
ihrer geringen Konzentration und der Uberlagerung ihrer
Resonanzsignale mit denen der Norcaradiene, nicht direkt
nachgewiesen werden. Fiir (/) wird der dynamische Pro-
z¢8 auch durch die temperaturabhingigen **C-Resonanz-
signale fir C(1) und C(6) angezeigt. Ilier konnten wir mit
abnehmender Temperatur cine diamagnetische Verschie-
bung (Tabelle 1) und Signalverbreiterung feststellen.

Um die Gleichgewichtskonstanten K fiir (/a)==(1b; und
(2a,==(2b) abschitzen zu konnen, haben wir die Reso-
nanzfrequenzen der a-Protonen in den Trienformen mit
Hilfe von Modellverbindungen ermittelt. Bei 7-monosub-
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stituierten Cycloheptatrienen bewirkt der Ersatz ciner
i-C3H,-Gruppe durch —C¢H;, —COOC,H; und
—PO(C¢H;), fiir diese Protonen Entschirmungen von
0.18, 0.21 und 0.18 ppm!>- !, Setzt man fiir die Substituen-
teneffekte Additivitdt voraus, so erhilt man fiir (7b) und
(2b) 8, ¢=15.53 bzw. 5.50 ppm. Mit dicsen Daten wurden
zwischen 30 und —100°C aus der Temperaturabhéidngig-
keit der a-Protonenresonanz unter der Annahme, dal von
den Norcaradienen mit unterschiedlicher Konfiguration
an C(7) (Phenylgruppe endo- oder exo-stindig) in beiden
Fillen eine Form dominiert, K-Werte abgelcitet, aus
denen sich nach van't Hoff die in Tabelle 1 aufgefiihrten
thermodynamischen Daten der Gleichgewichte ergeben.

Die Verbindung (3) wird sowohl auf der Grundlage der
13C- als auch der '"H-NMR-Daten (Tabelle 1) als Norca-
radien ausgewiesen. Insbesondere ist dafiir die grofle
vicinale Kopplungskonstante J, , charakteristisch. Mit
Hilfe der Modellverbindung (4)'?! gelang es ferner, fiir
(2a) und (3) die Konfiguration an C(7) aufzukldren, da
wir die Betrige der cis- und trans-Kopplung zwischen
Proton und Phosphorkern am Dreiring cindeutig ermit-

K(=p,py) AH°(=Hy-H]) AS®(=S{-S)

(kcal. mol) (cal/grad- mol)
1.26 58
1.21 2.4

teln konnten. Fiir *Jy; p( cis) und *Jy p(trans) in (4) fanden
wir Werte von 16.91 bzw. 1.58 Hz. Da die H,P-Kopplung
in (2a) und (3) 17.0 bzw. 16.2 Hz betrigt, nimmt die
Phenylgruppe in beiden Systemen die endo-Stellung ein.

Fiir die Fahigkeit von Substituenten an C(7), ein Norca-
radien zu stabilisieren!®: "), ergibt sich aufgrund dieser und
andcrer'® Befunde folgende Reihe:

CN CoHs CH, COOR
& ~ el

\CN \COOR PO(OR), \COOR
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Erzeugung von F-Atomen, H-Atomen und
OF-Radikalen

Von Jiirgen Warnatz, Heinz Gg. Wagner und
Cornelius Zentzsch!™

Bei der Untersuchung der Geschwindigkeit der Reaktionen
von Fluoratomen ist es meist notwendig, dafiir zu sorgen,
daBl kein oder nur sehr wemig F, im Reaktionsgemisch
vorhanden ist, da F, besonders mit Radikalen meist sehr

[*] Dr. J. Warnate, Prof. Dr. H. Gg. Wagner und Dr. C. Zetzsch
[nstitut fiic Physikalische Chemie der Universitit
34 Gottingen, Biirgerstrafle 50
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