
stands beitragt. Der entsprechenden Grenzstruktur ( 2 b )  wird 
auch in der VB-Beschreibung des Grundzustands des isoelek- 
tronischen Diazomethans (2) das gronte Gewicht einge- 
r a ~ m t [ ~ . ~ ] .  

H z C - C - s  H2C-C=O: H z C - C = O :  
0 3  0 0  

( l a )  l l h )  ( 1 0  

Da C-Atome in hinreichend ahnlichen Bindungsverhaltnissen 
vergleichbare NMR-Verschiebungen aufweisen, sollte fur das 
(terminale) C-Atom in Diazomethan eine ahnlich starke Ab- 
schirmung zu erwarten sein wie im Fall des Ketens. 
Wir haben die I3C-NMR-Spektren einer Reihe von Di- 
azoalkanen gemessen (vgl. Tabelle 1). 
Das charakteristische Merkmal dieser Spektren ist die extreme 
Abschirmung des formal sp2-hybridisierten Diazomethylen- 
kohlenstoffs [typischer Signalbereich von 23.1 (Diazomethan) 
bis 62.5 ppm (Diphenyldiazomethan)]. Sein Resonanzbereich 
unterscheidet sich deutlich von dem, der fur sp2-hybridisier- 
ten Kohlenstoff rnit Doppelbindung zu Stickstoff als normal 
angesehen wird. Im Vergleich zu analog substituierten 
Iminen erscheint die Resonanz dieses C-Atoms um 100-120 
ppm nach hoherem Feld verschoben. In der Starke der 
Abschirmung wird es nur vom terminalen C-Atom in den 
isoelektronischen Ketenen ubertroffen[” 51. 

Die Theorie der chemischen Verschiebung sagt f i r  zunehmen- 
de Elektronendichte zunehmende Abschirmung voraus. Die so- 
wohl an Ketenen als auch an Diazoalkanengefundene anomale 
Abschirmung des sp2-C-Atoms bestatigt qualitativ die weitge- 

Tabelle I ‘,C-NMR-Daten von Dlazod~kdnen R‘R2C=N2, 6c,rusl [ppm] [a] 

Verbindung R 1  R’ 6 C l  CN21 6r,n2, 

ration zusammenzuhangen. Dies wird durch ebenso auBerge- 
wohnliche 3C-NMR-Daten von Molekulklassen rnit ahn- 
lichen n-Bindungsverhaltnissen, z. B. den kurzlich von Roberts 
et al. beschriebenen Nitriloxiden[61, bestatigt. 

Eingegangen am 25. Oktober, 
[Z 9821 in veranderter Form am 8. November 1973 
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Methode zur Berechnung induktiver und konjugativer 
Effekte - Anwendung auf Tropon“] 
Von Claus Miiller, Armin Schweig und Hans Vermeer[*I 
Mit dieser Arbeit mochten wir auf eine sehr leistungsfahige 
MethodeI2 -41 zur Berechnung und Unterschridung induktiver 
und konjugatiuer Eflrkte aufmerksam machen. Die quantitative 
Erfassung solcher Effekte ist fur die Organische Chemie von 
grundlegender Bedeutung. 
Die Methode sei exemplarisch an Tropon (2) erklart. Dazu 
gehen wir von den gemessenen[’- Orbitalenergien der beiden 
obersten besetzten n-MOs in 1,3,5-Cycloheptatrien ( 1 )  aus 
und beriicksichtigen schrittweise anhand von Modellrechnun- 
gen alle Konformations-, Konjugations- sowie induktiven Ef- 
fekte, die beim Ubergang von nicht planaremf8] ( 1 )  zu plana- 
rem’’] (2) auftreten. SchlieRlich vergleichen wir die so vorher- 

6c, 

~ 121 H H 23. I - 

( 3 )  C6Hs H 47.2 123.8 
(4) C6Hs CH, 51.2 10.0 (CH,) 123.4 
( 5 )  C6Hs C2Hs 57.2 16.9 (CH,), 1 1 . 1  (CH2) 123.2 

125.4 ( 6 )  C6Hs C d s  62.5 
( 7 )  H COzCH, 46.3 

~ 

129.3 (CJ, 129.0 (Cm), 124.9 (CJ 
- 167.6 (CO), 52.1 (OCH,) 

[a] Aus ‘H-breitbandentkoppelten PFT-Spektren in CDCI, bei 0 -C  mit TMS als interner Standard; Bruker-HX-90- 
NMR-Spektrometer: 22.63 MHz. 

hende Ahnlichkeit der n-Bindungsverhaltnisse beider Verbin- 
dungsklassen (hohe n-Elektronendichte an spz-C). Die para- 
magnetische Verschiebung des Methylen-C-Atoms in Di- 
azoalkanen relativ zu den Ketenen ist vermutlich allein auf 
die gronere Elektronegativitat der N2-Gruppe gegenuber der 
CO-Gruppe und die dadurch bewirkte Verringerung der o- 
Elektronendichte zuruckzufuhren. 

Die n-Elektronenstruktur von Keten und Diazomethan 1aBt 
sich durch zwei orthogonale n-Systeme be~chreiben[~], wovon 
eines - rnit zwei Elektronen besetzt - iiber zwei Zentren (CO, 
NN) delokalisiert ist, das andere iiber drei Zentren, vom termi- 
nalen Heteroatom zum terminalen C-Atom; das zweite System 
enthalt vier Elektronen und ist somit isoelektronisch zum 
Allyl-Anion. Die anomale Abschirmung der terminalen C-Ato- 
me scheint rnit dieser speziellen Elektronen- und Kernkonfigu- 

gesagten Orbitalenergien der beiden obersten besetzten n-MOs 
in (2 )  mit den photoelektronen(PE)-spektroskopisch gemesse- 
nen Wertenl6. ’I. Die Ubereinstimmung von vorhergesagten 
und gemessenen Werten spiegelt die Zuverlassigkeit der in 
Rechnung gestellten konjugativen sowie induktiven Wirkun- 
gen wider. 
Die Umwandlung der beiden obersten besetzten n-MOs in 
( I )  in die entsprechenden MOs n(b,) (Bauch an der Carbonyl- 
gruppe) und n(az) (Knoten an der Carbonylgruppe) in (2) 
vollzieht sich in vier Schritten (vgl. Abb. 1): 1. Berechnung 
des Konformationseffekts. Wir verstehen darunter die Ande- 
rung der Orbitalenergien bei der Umwandlung von ( I )  in 
planares Cycloheptatrien ( 1  a). Der Konformationseffekt um- 
fal3t alle dabei auftretenden x-K- und o-n-(Hyperkonjuga- 
tions-)Wechselwirkungen. - 2. Berechnung des Hyperkon- 
jugationseffekts einer CH,-Gruppe in ( 1  a ) .  Nach Beruck- 
sichtigung dieses Effekts kommen wir zu n-MO-Energien des 

[*] Prof. Dr. A. Schweig, DipLChem. C. Miiller und Dr. H. Vermeer 
Fachbereich Physikalische Chemie der Universitat 
355 Marburg, BiegenstraDe 12 
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Abh. I .  Konformations-, Konjugations-, Hyperkonjugdtions- und induktive 
Effekte, die heim Ubergang von 1,3,5-Cycloheptatrien ( 1 )  zu Tropon (2) 
an den beiden obersten besetzten n-MOs auftreten. Die C-C-Bindungsquer- 
striche in ( I  b )  und ( 2 a )  symbolisieren die Konjugationsunterbrechung. 

fiktiven, durch Hyperkonjugation unbeeinfluljten Cyclohep- 
tatriens ( I b ) .  - 3. Berechnung des induktiven Effekts der 
Carbonylgruppe. Man erhalt somit n-MO-Niveaus des fikti- 
ven Cycloheptatrienons (2a), deren Lage zwar durch den 
induktiven Effekt der C=O-Gruppe, aber nicht durch deren 
konjugativen Effekt beeinfluljt wird. - 4. Berechnung des noch 
iibrigbleibenden Konjugationseffekts der Carbonylgruppe. In 
summa resultieren daraus schliel3lich die theoretisch vor- 
hersagbaren n(bl)- und n(a,)-MO-Energien von (2). 
Die Berechnung aller unter 1. bis 4. aufgefuhrten Effekte beruht 
auf der MIND0/2-Methode. Der Konformationseffekt ist 
durch die Differenz der entsprechenden MO-Energien von 
(I a)  und ( I )  gegeben. Der Hyperkonjugationseffekt der CH,- 
Gruppe in ( l a )  ergibt sich aus der Differenz der entsprechen- 
den MO-Energien von (I b )  und (I a). Die Rechnung an (I b)  
wird bei konjugativ entkoppelter CH,-Gr~ppe[ ' -~l  durch- 
gefuhrt. Der Konjugationseffekt der Carbonylgruppe ist 

durch Vergleich von (2)  und ( 2 a )  erhaltlich. Der 
induktive Effekt der Carbonylgruppe geht aus der Energie- 
differenz entsprechender MOs in (2a) und (I b )  hervor. 
Die ausgezeichnete Ubereinstimmung zwischen den in der 
beschriebenen Weise vorhergesagten MO-Energien von (2) 
und den gemessenen Werten ist beeindruckend. So wird die 
beobachtete Stabilisierung der n(bl)- und n(a2)-MOs (0.32 
bzw. 1.14 eV) durch die theoretischen Werte (0.31 bzw. 1.24eV) 
richtig wiedergegeben. Gestiitzt auf diese Resultate konnen 
wir annehmen, dalj die berechneten Einzeleffekte ebenfalls 
zuverlassig sind. Im besonderen erscheint daran hervorhebens- 
wert: 1. Durch Konformationseffekt wird das n(az)-MO dop- 
pelt so stark stabilisiert wie das n(bl)-MO destabilisiert wird; 
2. die Hyperkonjugationswirkung der CHz-Gruppe und die Kon- 
jugationswirkung drr C=O-Gruppe auf das n(b l ) -MO sind 
fast  gleich stark; 3. der induktive EjJekt der Carbonylgruppe 
auf beide n-MOs hat den gleichen Wert;  4 .  die induktiven 
und konjugativen Effekte der Carbonylgruppe auf das n(bl)- 
MO haben, wie erwartet, entgegengesetztes Vorzeichen, jedoch 
gleiche Grof3e und, nicht zuletzt, 5.  der Konjugationseffekt 
zwischen Carbonylgruppe und n(bl ) -MO in ( 1  b )  ist betracht- 
lich (0.63 rV) .  

Eingegangen am 26. Oktober, 
[Z 9831 in verinderter Form am 9. November 1973 
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Synthese und Abfangreaktionen des Spiro[2.3] hexadien- 
ylium-Systems : Ringspannung contra Aromatizitat [ I1  

Von Robert We$ und Steflen Andrae[*] 
Das Enthalpiegefalle zwischen Bicyclopropenyl und Benzol 
errechnet sich unter Verwendung von Standardbindungsinkre- 
menten und der experimentell bestimmten Cyclopropen- 
Ringspannung"' zu ca. 124kcal! Wir versuchen, das hierin 
begriindete Synthesepotential bei Umwandlungen in der 
(CH)6-Reihe systematisch zu nutzenI3 '1. 

Nun sind wir der Frage nachgegangen, ob die ,,ringspannungs- 
kontrollierte" Umlagerung von Bicyclopropenyl- zu Benzol- 
Derivaten eine Entsprechung in der C6H? -Reihe finden wiirde. 
Eine Abschatzung der relativen Enthalpien des Cyclopropenyl- 
cyclopropenylium-Kations ( 1  ) und des Phenyl-Kations ( 4 )  
ergibt, dalj ( 1 )  immerhin noch ca. 1 13 kcal energiereicher 
ist als (Singu1ett)-(4). Daher sind die thermodynamischen 
Voraussetzungen fur eine Umwandlung (I) + ( 4 )  gunstig. 
Durch eine Intervention der Zwischenstufen (2) und (3) wa- 
ren auch die topologischen Voraussetzungen hierfiir gegeben. 

Hier berichten wir iiber den ersten Teilschritt dieser Sequenz: 
die Umlagerung eines Cyclopropenylcyclopropenylium-Ions 
zum bisher unbekannten Spirol[2.3]hexadienylium-System 
und dessen Abfangreaktionen (vgl. Schema). 
Als Ausgangspunkt wahlten wir das gut zugangliche Cyclopro- 
penylium-Ion (5)[51, das zugleich als ideal stabilisiertes Cyclo- 
propenylmethyl-Kation aufgefaljt werden kann. Diese struktu- 
relle Eigenart hat ein dualistisches Verhalten zur Folge. So 
reagiert z. B. ( 5 )  bei Raumtemperatur unter Basezusatz mit 
ROH (R=H, CH3) zu Bicyclopropenylen (7)l6] (fur R = H  
schlieljt sich als Folgereaktion die charakteristische Cyclopro- 
penol-Ringoffnung an[']). 
Fehlt jedoch die Hilfsbase, so kann sich ein mobiles Gleichge- 
wicht (5)  G ( 6 )  einstellen. Bereits bei wenig erhohter Tempe- 
ratur (siedendes CH2C12) vollzieht sich wahrend weniger Stun- 

~~ ~ 
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