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KAzuo Tori, YOSHIHIRO TAKANO und KEizo KITAHONOKI

NMR-Untersuchungen an verbriickten Ringsystemen, III D

Protonenresonanzspektren und Stereochemie
von Bicyclo|2.2.2]octan-Derivaten

Aus dem Shionogi Research Laboratory, Shionogi & Co., Ltd., Fukushima-ku,
Osaka, Japan

(Eingegangen am 31. Dezember 1963)

Die Zusammenhinge zwischen NMR-Spektren und Stereochemie von Bicyclo-
[2.2.2]octan-Derivaten wurden untersucht. Eine Doppelbindung oder ein ankon-
densierter Benzolring verursachen im Bicyclooctan und seinem Benzoderivat
eine diamagnetische Abschirmung der Ringprotonen bzw. der H-Atome von
Substituenten an anderen Briicken, wodurch deren Absorptionssignale nach
niedrigeren oder hdheren Feldstirken verschoben werden, je nachdem, ob die
Protonen sich in exo- oder endo-Stellung zur w-Bindung befinden. Die aus
theoretischen Uberlegungen erhaltenen Zusatzverschicbungen stimmen mit den
experimentellen Werten fast iiberein. Die Einfithrung einer n-Bindung erméglicht
somit die Festlegung der Konfiguration von Substituenten dieses Ringsystems
aus den Werten der hervorgerufenen Verschiebung der Protonensignale. Im
Bicyclooctanring wurden verschiedene ,,long range“-Spinkopplungen nach-
gewiesen.

Jiingste Untersuchungen an NMR-Spektren verbriickter Ringsysteme ergaben einen
Zusammenhang zwischen den Spinkopplungskonstanten der Ringprotonen und der
Stereochemie der betreffenden Ringsysteme 2-11). Dariiber hinaus wurden verschiedene
Arten von ,,long range*-Spinkopplungen aufgefunden!.3,59-13), Die Konfiguration
von Substituenten am verbriickten Ring lieB sich durch Abschitzen der GréBe des dia-
magnetischen Abschirmungseffektes einer Doppelbindung oder eines ankondensierten
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Benzolringes im Molekiilgeriist festlegen14-20), Die meisten dieser Untersuchungen
behandeln jedoch Bicyclo[2.2.1]heptan- und Bicyclo[2.1.1]hexan-Ringsysteme, wihrend
iiber Bicyclo[2.2.2Joctan-Derivate nur wenig verdffentlicht wurde17-20),

1n der vorliegenden Arbeit wird iiber NMR-Untersuchungen an zahlreichen Bicyclo-
[2.2.2]Joctan-Derivaten in Verbindung mit deren Stereochemie berichtet. Da im Bi-
cyclo[2.2.2}octar. (1) alle Cyclohexanringe in der spannungsfreien Wan-
nenform vorliegen, kann man keine anomalen NMR-Absorptionen,
bedingt durch Ringspannung oder einen asymmetrischen Abschirmungs-
effekt des Ringes, erwarten, wie sie hiufig bei Bicyclo[2.2.1}heptan-Ring-
1 systemen auftreten1,9.21), Dagegen waren fiir das Bicyclo[2.2.2]octan
enge Beziechungen zwischen spektralen Eigenschaften und der Stereo-
chemie zu erwarten; deshalb wurde dieses System untersucht. Dazu wird das AusmaB
der diamagnetischen Abschirmung der Ringprotonen sowie der Protonen einiger
Substituenten durch eine Doppelbindung16.20.22,23) und einen Benzolring!5,24,25)
experimentell bestimmt und mit den berechneten Werten verglichen. Die Festlegung
der Konfiguration eines Substituenten aus den durch die Anisotropie-Effekte dieser
w-Systeme hervorgerufenen Verschiebungen der Protonensignale wird kurz diskutiert.
AuBerdem lassen sich im substituierten Bicyclooctan verschiedene ,,long range«-
Spinkopplungen beobachten.

DISKUSSION DER ERGEBNISSE

Zuordnung der Spektren

In Tab. 1 sind die chemischen Verschiebungen und Spinkopplungskonstanten aller
bestimmbaren Protonen der untersuchten Verbindungen II—-XXVI sowie deren
Stereoformeln 26) aufgefiihrt. Vor der Zuordnung der NMR-Spektren dieser 25 Ver-
bindungen sei auf zwei wichtige Tatsachen hingewiesen. Die eine ist der Abschirmungs-
effekt einer Doppelbindung und eines Benzolringes. Uber die betrichtliche Anisotropie
der diamagnetischen Abschirmung, die eine Doppelbindung16,20,22,23) ynd ein Ben-
zolring15.24,25) auf benachbarte Protonen ausiiben, ist inzwischen vieles bekannt.
Die Signale von Protonen, die sich iiber der Ebene der sp2-Bindungen befinden,
erfahren eine Verschiebung nach hoheren, die Resonanzen von Protonen, die in der
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15) H. E. SIMMONS, J. Amer. chem. Soc. 83, 1657 (1961).
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17) W. L. MEYER und R. W, HUFFMAN, Tetrahedron Letters [London] No. 16, 691 [1962].

18) F. A. L. ANeT, Tetrahedron Letters [London] No. 25, 1219 [1962].
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26) Der Einfachheit halber wurde die Bezifferung des Bicyclo[2.2.2)Joctan-Rings sowie die
Kennzeichnung der Stellung der Protonen und Substituenten an der Briicke in der in Tab. 1
angegebenen Weise vorgenommen: n, X = endo, exo (in Bezug auf die Doppelbindung),
s, @ = syn, anti (in Bezug auf den Benzolring).
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sp2-Ebene liegen, eine solche nach niedrigeren Feldstirken. Die zweite Tatsache von
Bedeutung betrifft die ,,long range“-Spinkopplung von Protonen. Bei einigen ver-
briickten Ringsystemen wurde eine Spinkopplung iiber vier Einfachbindungen hinweg
schon hiufig beobachtet1.3.59-13), In Abbild. 1 sind die rdumlichen Beziehungen
zwischen jeweils zwei miteinander gekoppelten Protonen schematisch dargestellt.
Diese Art von Spinkopplung, in der Groflienordnung ~2 Hz, wird auch fiir das
Bicyclo[2.2.2]octan-Ringsystem erwartet.

H H H
H
Abbild. 1. Stellung zweier Protonen, die in Bicyclo[2.2.1]heptan- und Bicyclo[2.1.1]hexan-

Ringen iiber vier Einfachbindungen miteinander gekoppelt sind

Die bei 1 ~6 liegenden Singulettsignale in den Spektren von III und IV (Abbild. 2)
lassen sich leicht den Protonen der Methoxycarbonylgruppen zuordnen. Das ziemlich

C0,CH,

£0,CH,
CHOL
N
00,0,
C0,CH,q
X
H-2.H-3
M L
2o oo 6 212 2
(XICH,0C C0,CH X1 {{ CO,CHy ! ™S
e
X W7 H-5,H-6
H-2.H-3 H-8 —_——
-
o, ‘ o w .
4 5 8 10

T —

Abbild. 2. NMR-Spektren von I1I, 1V, 1X und X in DCCl; bei 60 MHz (die eingeklammerten
Zahlen unter den Signalen geben die relativen FlichengréBen an)
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schmale Signal bei  ~ 7 entspricht wie das etwas breitere Signal bei T ~ 8 zwei Protonen.
Fiir die Briickenkopfprotonen H-1 und H-4 darf man ein breiteres Signal erwarten,
da dieses hauptsichlich von den 5 Protonen an den Briicken aufgespalten wird,
wihrend das Signal der Protonen H-7 und H-8 in der Hauptsache durch die angren-
zenden Briickenkopfprotonen strukturiert wird. Dementsprechend wird das Signal
bei T~8 den Briickenkopfprotonen zugeschrieben. Die Protonen H-7 und H-8 er-
scheinen bei t ~ 7 als nicht aufzulosendes Multiplett — nicht als Dublett. Die
kompliziertere Struktur wird auf ,,long range‘-Spinkopplung zuriickgefiihrt. Das
Spektrum von IX (Abbild. 2) zeigt bei v = 3.67 eine Signalgruppe, die der bei niedri-
gerer Feldstirke absorbierenden Hilfte eines A;X,-Systems27) entspricht und von
den mit den Briickenkopfprotonen koppelnden Olefinprotonen herriihrt. Die Briicken-
kopfprotonen H-1 und H-4 verursachen infolge von Kopplungen mit den Briicken-
protonen eine breite Absorption bei T = 7.08, wihrend das schmale Signal bei © =
7.00 den Protonen H-7 und H-8 zugeordnet werden kann. Die Kopplungskonstanten
in Bezug auf die Doppelbindung ergeben sich ohne weiteres aus der Analyse als
normale A;X,-Typen27), Die bei hSheren Feldstirken liegende, einem Quartett vom
AB-Typ gleichende Signalgruppe, wird durch die Protonen H-5 und H-6 verursacht.
Unter Beriicksichtigung des Anisotropie-Effektes einer Doppelbindung, wie er aus
Untersuchungen an Dreiding-Modellen zu erwarten ist, schreiben wir die bei niedri-
gerer Feldstiirke liegende Signalhilfte den Protonen H-5x und H-6x, den bei h6herem
Feld liegenden Signalteil den Kernen H-5n und H-6n zu. Auch hier ist das Signal der
Protonen H-7 und H-8, wahrscheinlich infolge ,,long range“-Spinkopplungen, kein
klar ausgeprigtes Dublett. Die Zuordnung der Spektren von II und VIII erfolgt
dhnlich derjenigen der Spektren von III und IX. Da das Signal der Kerne H-7 und
H-8 im Spektrum von VIII als gut aufgeldstes Quartett bei v = 6.84 erscheint und weil
die Resonanzsignale der Olefinprotonen vom A2X>-Typ in Dubletts aufgespalten sind,
nehmen wir hier die ,,long range“-Spinkopplung J7x2 (Jsx,3) an. Das Spektrum von
X (Abbild. 2) weist infolge der Molekiilasymmetrie der Verbindung komplexe Signal-
systeme auf, die durch die Briickenkopf- und Athylenbriickenprotonen verursacht
werden und sich nicht zuordnen lassen. Im Hinblick auf den unterschiedlichen
Abschirmungseffekt der Doppelbindung kann man die bei T = 6.35 und v = 6.28
liegenden Einzelsignale der endo- bzw. exo-stindigen Methoxycarbonylgruppe zu-
schreiben. Das als AB-Teil eines ABXY-Systems27?) erscheinende, leicht deutbare
Signal der Olefinprotonen 148t sich bei der Analyse nach quasi-erster Ordnung
behandeln. Die Signale der Protonen an den substituierten C-Atomen sollten dem
ABXY-Typ entsprechen. Wihrend die vom (durch die Doppelbindung) weniger
abgeschirmten Proton H-7x herriihrende Signalhilfte bei © = 6.81 erscheint, ist der
bei hoherer Feldstirke liegende Signalteil infolge Uberlagerung durch die Signale
der Briickenkopfprotonen etwas verschleiert.

Die Spektren von XV und XVII (Abbild. 3) wurden in dhnlicher Weise wie das
Spektrum von IX zugeordnet. In diesen Verbindungen verursacht ein Benzolring

27 Ukersicht: J. A. PorLE, W. G. SCHNEIDER und H. J. BERNSTEIN, High-resolution Nuclear
Magretic Resonance, Kap. 6, McGraw-Hill Book Co., New York 1959; J. D. ROBERTS,
An Introduction to the Analysis of Spin-Spin Splitting in High-resolution NMR Spectra,
W. A. Benjamin, Inc., New York 1961.
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an Stelle einer Doppelbindung die anisotropen Abschirmungseffekte. Wie bei Ver-
bindung X ist eine vollstindige Zuordnung der komplexen Signale im Spektrum von
XVI (Abbild. 3) nicht leicht. Aus dem Vergleich dieses Spektrums mit denen von XV
und XVII folgern wir jedoch, daB das breite Triplett bei © = 6.95 dem Proton H-7s

H-1
H-4

(3] o120 @2 12 V]
@ TS 5—C0,CHy(a) CO,CHyls) s
151CH,y0,C: 82 CﬁzCHglal 1
< -
H-8a H-2H-3

)
14) (311313 (1) i4)
@ CHO,C C0,CH, s
CHy0.C el H-2x H-2n
H- H-3x #-3n
H_
VI
{6}, | , B o, .
4 6 8 10
T—0

Abbild. 3. NMR-Spektren von XV, XVI und XVII in DCCI; bei 60 MHz (die eingeklammer-
ten Zahlen unter den Signalen geben die relativen FlichengréBen an)

entspricht. Das Signal der Benzolprotonen erscheint in allen Spektren der Abbild. 3
als ziemlich scharfes Singulett bei © = 2,82, Die Resonanz der Protonen H-7 und H-8
in XV liefert ein schmales Multiplett, wihrend das entsprechende Signal im Spektrum
von XVII als deutliches Quartett erscheint. Die Protonen H-1 und H-4 der Verbindung
XV ergeben an Stelle des erwarteten Quartetts ebenfalls ein Multiplett. Diese Tatsachen
deuten auf die ,long range“-Spinkopplungen J7s,2x (Jgs,3x) und Ji,8 (Js,7) hin.
Obwohl es schwierig ist, die genauen chemischen Verschiebungen der Athylenbriicken-
protonen in den Verbindungen VII-IX, XIV, XV, XVII und XXII, deren Signale
als A;B»-Teil eines A;B,X>-Systems erscheinen, zu bestimmen, ermittelten wir diese
Werte anndhernd durch Behandlung der Signale als ABX-System; dies ist zuléssig,
weil diese Signalgruppen dem AB-Teil eines ABX-Systems 27 dhneln.

Wie aus der Abbild. 4 hervorgeht, sind die Spektren von XXIII und XXV verhiltnis-
miBig einfach. Das bei niedrigster Feldstirke liegende Multiplett vom A,;B,-Typ 27}
rithrt von den Benzolprotonen her. Das Signal der Olefinprotonen bei T ~ 3.4 ent-
spricht der bei niedrigerer Feldstirke erscheinenden Hilfte eines A,X,-Systems, die
bei hoherer Feldstirke (t ~ 5.8) liegende andere Signalhilfte dieses Systems wird den
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Briickenkopfprotonen zugeschrieben. Das bei hochster Feldstirke erscheinende Tri-
plett wird von den Protonen H-7 und H-8 verursacht. Wie die unter erhShter Auflo-
sung aufgezeichneten Signalgruppen der Abbild. 4 zeigen, ist jeder einzelne Signalpeak
der Briickenkopfprotonen nicht in ein Dublett, sondern in ein Triplett aufgespalten.
Bei den Verbindungen XXIII und XXV lassen sich diese Aufspaltungen als Ergebnis
der ,,long range*‘-Spinkopplungen /i, und Js,7 erkliren. Die gleiche Art von ,,long
range*-Spinkopplung beobachtet man auch in den Spektren von XIII und XXVI,
die beide ein klares, durch die Athylenbriickenprotonen verursachtes Triplett auf-
weisen. Desgleichen erscheint das Signal der Briickenkopfprotonen im Spektrum der

C0,CH 3~C0,CH,
Hoch- 8 CUICHJ ™S
© auflosung

H-2.H-3 H-1H-4
{6} 12) 120 1
C0,CH, la)
@ £0,CH, IsH
H-1H-&

12 2

CH40,C
Hach- CO,CHy CH 00 ™S
© auflosung
M H-2.H-3 H-1.H-4 |

W@ )
4 6 8 )

Abbild. 4. NMR-Spektren von XXIII, XXIV und XXV in DCCIl; bei 60 MHz (die einge-
klammerten Zahlen unter den Signalen geben die relativen FlichengréBen an)

Verbindung XXVI nicht als Dublett, sondern als gut aufgeldstes Triplett. Das Spek-
trum von XXIV (Abbild. 4) enthilt ein komplexes Multiplett der Benzolprotonen
und auBerdem drei Signalgruppen, die von den Doppelbindungs-, Briickenkopf- und
Athylenbriickenprotonen herriihren. Diese lassen sich durch eine Behandlung nach
dem ABXY-Typ analysieren.

Zum SchluB beschreiben wir die Zuordnung der Spektren der Acetoxyderivate VI,
X119, XX und XXI (Abbild. 5). Die Signale der entsprechenden Hydroxylverbin-
dungen V, XI19), XVIII und XIX lassen sich in #hnlicher Weise zuordnen. Im Spek-
trum von VI erscheinen die Acetylprotonen als scharfes Singulett bei + = 7.96. Die
komplexe Signalgruppe bei T ~ 8.5 entspricht den Briicken- und Briickenkopfprotonen.
Die Resonanz des Protons H-7 liefert bei v = 5.10 ein in Tripletts aufgespaltenes,
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in den Einzelpeaks durch zusitzliche ,,long range‘-Spinkopplungen schwach ver-
breitertes Dublett. In diesem Fall wird Joy, sx als die groBte Spinkopplungskonstante

70Ac 0Ac

. TMS
? H-1~H-6H-8

1) 3 na
OAc DAc
8x 8n
A e
Hochauflasun /
ochauflosung I H-1H-8x H-5.H-6,H-8n
Hawy T Ht
© 12) (1] o 12)
¢
M 8s 8a DAc T™S
Hoch- H-2H-3.H-8a
autldsun 7 -
Sre X Hthes t8s

(L) {1 ACD ul {3 16

H-1H-4  H-Ba {| H-ZH-3H-8s
——

) | " \

w8 s
L 6 8 10

T—>>

Abbild. 5. NMR-Spektren von VI, XII, XX und XXI in DCCl; bei 60 MHz (die eingeklam-
merten Zahlen unter den Signalen geben die relativen FlichengrdB8en an)

angesehen, da der Diederwinkel @1, sx (~0°) entsprechend der KarpLUS-Gleichung 28
einen groBeren Wert ergibt als den, den man aus dem Diederwinkel @7, sn (~ 120°)
erwarten darf. Die Signale der Doppelbindungs- und der Briickenkopfprotonen finden
sich im Spektrum von XII als Gruppen vom ABXY-Typ, jedoch ist das Absorptions-
signal der Briickenkopfprotonen bei t~7.5 fiir eine Analyse zu wenig aufgeldst. Das
Signal des Protons H-7 findet sich bei v = 5.05 und dhnelt in seiner Struktur dem
entsprechenden Signal im Spektrum der Verbindung VI. Weiterhin erscheint bei
T = 7.95 ein gut aufgeldstes Oktett, das die Kopplungskonstanten 13.6, 8.4 und 2.6 Hz
liefert. Da diese Konstanten als Jsx, 8n, J7x,8x und J4, 8x angesehen werden, mufB das
Signal vom Proton H-8x herriihren. Wenn diese Resonanz durch das Proton H-8n
verursacht wiirde, dann miiBte daraus, entsprechend einem Diederwinkel von 120°,

28) M. KaRPLUs, J. chem. Physics 30, 11 {1959); M. KarpLus, J. Amer. chem. Soc. 85, 2870
[1963].
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eine Kopplungskonstante von ~2.5 Hz an Stelle von 8.4 Hz resultieren 28). Auflerdem
sollte das Proton H-8n ein in Tripletts aufgespaltenes Dublett liefern. Im Spektrum
von XXI findet sich eine dhnliche Signalgruppe des Protons H-8a, wihrend die
Resonanz der Briickenkopfprotonen H-1 und H-4 bei T = 6.78 ein Quartett und bei
T = 6.95 ein Quintett ergibt. Diese Zuordnung erfolgt auf Grund der Tatsache, daBB
das Proton H-1 mit drei Briickenprotonen, das Proton H-4 dagegen mit vier Briicken-
protonen gekoppelt ist, Im Spektrum von XX weisen die Signale der Briickenkopf-
protonen dhnliche Strukturen auf, wihrend die Signale der Protonen H-8a und H-8s
von anderen Resonanzsignalen iiberlagert erscheinen. Das Proton H-7s zeigt hier ein
sehr charakteristisches Signal (vgl. die Hochauflosung): jeder dreifach aufgespaltene
Dublettpeak ist nochmals in Dubletts unterteilt. Diese Aufspaltung wird auf ,,long
range“-Spinkopplung mit dem Proton H-2n, nicht jedoch mit dem Briickenkopf-
proton H-4 zuriickgefiihrt, da das Signal von H-4 im Spektrum der Verbindung XX
die gleiche Struktur aufweist wie das entsprechende Signal im Spektrum von XXI.
Ein dhnliches Aussehen besitzt das Signal des Protons H-7s der Verbindung XVIII.

Spinkopplungen

Wie die obigen Ausfiihrungen zeigen, lassen sich im Bicyclo[2.2.2]octan-Ringsystem
verschiedenartige ,,long range“-Spinkopplungen beobachten. In Abbild. 6 ist die An-
ordnung der an diesen Kopplungen beteiligten Protonen schematisch dargestellt. Es
sei darauf hingewiesen, daB die rdumlichen Beziehungen zwischen zwei liber vier
Einfachbindungen hinweg miteinander gekoppelten Protonen des Bicyclooctans jenen
in anderen verbriickten Ringsystemen sehr #hnlich sind 1.3,5,9-13), Diese ,,long range*-
Spinkopplungen erweisen sich bei der Analyse von Spektren des hier behandelten
Ringsystems und bei der Festlegung der Konfiguration eines Substituenten als sehr
niitzlich. So 148t sich beispielsweise Verbindung XX von XXI nur auf Grund der
,,Jong range*-Spinkopplung unterscheiden.

iy 5l

Abbild. 6. Stellung zweier Protonen, die im Bicyclof2.2.2Joctan-Ringsystem iiber vier Einfach-
bindungen miteinander gekoppelt sind

Ein weiterer interessanter Punkt ist das AusmaB der Spinkopplung zwischen den
cis-Protonen H-2 und H-3 der Doppelbindung in den untersuchten Verbindungen.
Die beobachtete Kopplungskonstante ist mit 7.8 —8.6 Hz etwas kleiner als diejenige
der cis-Kopplung der Doppelbindung im Cyclohexenring mit 9—10 Hz21.29,30),
Kiirzlich wurde von verschiedenen Seiten 21,29-31) gezeigt, daB diese Art Spinkopplungs-
konstante mit abnehmender RinggroBe kleiner wird. Wie schon in einer friitheren
Arbeit21) dargelegt, mag dies auf der ,,Biegung* der Doppelbindung infolge Ring-
spannung beruhen. In Bicyclo[2.2.1]hepten-Derivaten besitzt diese Kopplungskon-
stante den Wert 5.1 —6.0 Hz 21,29}, Eine wahrscheinliche Erklérung fiir die — verglichen
29) P, LaszLo und P. vOoN R. SCHLEYER, J. Amer. chem. Scoc. 85, 2017 [1963].

30) G. V. SmitH und H. KRrIiLOFF, J. Amer. chem. Soc. 85, 2016 [1963).
31) Q. L. CHAPMAN, J. Amer. chem. Soc. 85, 2014 [1963].
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mit Cyclohexenderivaten — kleinere Kopplungskonstante bei Bicycloocten-Derivaten
bietet die Tatsache, daB dieses Ringsystem durch Einfithrung einer Doppelbindung
geringe Spannungen erfihrt.

Der Abschirmungseffekt einer Doppelbindung

Die GroBe des Abschirmungseffektes einer Doppelbindung 148t sich aus der Ver-
schiebungsdifferenz entsprechender Protonensignale im Spektrum der ungesittigten
und der gesittigten Verbindung ermitteln (Tab. 2). Im allgemeinen wird in Bicyclo-
[2.2.2]octen-Derivaten ein beziiglich der Doppelbindung exo-stindiges Proton (HXx)
durch diese w-Bindung weniger, ein endo-stindiges Proton (Hn) hingegen mehr
abgeschirmt. Gleiches gilt fiir Protonen, die sich in Substituentengruppierungen be-
finden. Die Bestimmung der GroBe des Abschirmungseffektes nach der eben angege-
benen Methode ist nicht immer ganz korrekt, weil die Einfithrung einer Doppelbindung
eine Anderung der Ringkonformation und damit eine Anderung des AusmaBes der
Abschirmung von C—C-32,33) und C—H-Bindungen33) hervorruft. Da sich jedoch
im Bicyclooctan die relative Stellung eines Protons zu den C—C-Ringbindungen beim
Ersatz einer Einfachbindung durch eine Doppelbindung nur geringfiigig dndert, ist
das obige Verfahren auf die hier beschriebenen Fille allgemein anwendbar.

Kiirzlich berichteten N. NAKAGAWA und Mitarbb.34 iiber eine Methode zur Be-
rechnung des Anisotropie-Effektes einer Doppelbindung unter Beniitzung der
McCoNNELL-Gleichung39), Sie gehen davon aus, daB das diamagnetische Feld in der
Achsenrichtung der n-Elektronenwolken einer Doppelbindung (z-Achse) am stirksten
ist. Der Gesamtabschirmungseffekt 8 (ppm) der beiden n-Elektronen einer Doppel-
bindung auf ein Proton H errechnet sich somit nach folgender Gleichung:

Ay {1—3cos20; 1—3cos2®,
3 (ppm) = 3 ( 3 + R )

In (1) bedeutet R den Abstand eines C-Atoms der Doppelbindung vom abgeschirm-
ten Proton H, © den Winkel zwischen z-Achse und C—H-Kernverbindungs-Linie
(Abbild. 7) und Ax eine Konstante vom empirisch ermittelten Wert ~ —10-10-30cm3,

mn

8,

> Abbild. 7
—H Geometrisches Schema

<\
l zur Berechnung
der magnetischen Aniso-
\H

tropie einer Doppelbindung

32) Vgl z. B. L. M. JACKMAN, Applications of Nuclear Magnetic Resonance in Organic
Chemistry, S. 112, Pergamon Press, New York 1961.

33} D. W. Davis, Mol. Physics 6, 389 [1963].

34) S, YaMAGUCHL, S. OKuDA und N. NAKAGAWA, Chem. pharmac. Bull. [Tokio] 11, 1465
[1963]; N. NAKAGAWA, Privatmitteil.

35) H. M. McCoNNELL, J. chem. Physics 27, 226 [1957].
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Bei Verbindungen des Bicyclo[2.2.1lheptan-Ringsystems stimmen die nach Gl. (1)
berechneten Werte mit den experimentell beobachteten gut iiberein 1,16},

Die fiir die Derivate des Bicyclo[2.2.2]octens nach Gl. (1) berechneten Werte sind
in Tab. 2 zusammengestellt. Die Molekiilgeometrie LBt sich an Dreiding-Modellen
ermitteln. Wie aus Tab. 2 ersichtlich, stimmen die gemessenen und die berechneten
Werte gut iiberein. Der Abschirmungseffekt, den eine Doppelbindung auf einen Ring-
substituenten ausiibt, wurde wegen der freien Drehbarkeit des Substituenten nicht
bestimmt,

Tab. 2. Durch Einfiihrung einer Doppelbindung in das Bicyclo[2.2.2]octan verursachte
chemische Verschiebungsdifferenzen (in ppm)

Substituentenprotonen

Verbindung Ringprotonen CO,CH; oder OAc
Hp Hx  |Ha—Hy H, Hx  |Hn—Hy
Vil — — 0.23 — — —
VIII -11 — —0.03 — — - —
IX—-1 - ~0.08 — +0.06 —_ —
X—-1v +0.21 —0.07 0.28 +0.05 —0.02 0.07
XI—V - 0.00 - — - —
X1 — VI - —0.05 - +0.07 — —
XII — VII +0.25 +0.02 0.23 — — —
XXII — X1V +0.24 —0.01 0.25 — — —
XXIII — XV — —0.19 — +0.05 — —
XXIV — XVI — —0.12 - +0.05 0.00 0.05
XXV —Xvil +0.11 - — — —0.02 —
Durchschnittswert +0.20; —0.05¢ +0.25 - — -
Nach GI. (1)
berechneter Wert +0.18; —0.083 +0.269 - - —

Es ist bemerkenswert, da8 die aus jeder eingefiihrten Doppelbindung resultierende
Zusatzverschiebung konstant ist und sich additiv verhilt: fithrt man in ein Ringsystem,
das bereits eine Doppelbindung oder einen Benzolring enthilt, eine weitere Doppel-
bindung ein, so superponiert sich die neu induzierte Zusatzverschiebung mit dem fiir
diese Doppelbindung charakteristischen Wert der bereits vorhandenen.

Vergleicht man daher das Signal des Protons am substituierten C-Atom oder das
Signal der Substituentenprotonen im Spektrum der gesittigten Verbindung mit dem
entsprechenden Signal im Spektrum der ungesittigten Verbindung, so 1Bt sich daraus
die unbekannte Konfiguration des Substituenten in dem betreffenden Bicyclo[2.2.2}-
octen-Derivat festlegen. Die schon erwihnte Struktur der Verbindung XII wurde
z. B. durch Vergleich ihres Spektrums mit dem der hydrierten Substanz VI festgelegt
(vgl. Tabb. 1 und 2)19). Dagegen ist die Verschiebungsdifferenz der Signale der Pro-
tonen H-7x in den Spektren von V und XI fiir die Festlegung der Konfiguration der
Hydroxylgruppe zu gering, eine Tatsache, die mit einer intramolekularen Wechsel-
wirkung zwischen OH-Gruppe und Doppelbindung zusammenhtingen kann36),

36) P. VON R. SCHLEYER, D. S. TRIFAN und R. Bacskal, J. Amer. chem. Soc. 80, 6691 [1958];
M. Ok1 und H. IwWAMURA, Bull. chem. Soc. Japan 32, 306 [1959].
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Der Abschirmungseffekt eines Benzolringes

Die Grofle des Abschirmungseffektes, den ein Benzolring auf Protonen ausiibt, ist
auf die gleiche Weise wie im Falle einer Doppelbindung bestimmbar (Tab. 3). Das
theoretisch zu erwartende Ausmaf der Abschirmung 148t sich nach C. E. JOHNSON JR.
und F. A. Bovey2% aus der an Dreiding-Modellen ermitteiten Molekiilgeometrie
leicht errechnen. Tab. 3 zeigt die gute Ubereinstimmung der berechneten und der
experimentell bestimmten Werte. Ahnlich wie im Falle einer Doppelbindung wird,
wie erwartet, ein zum Benzolring anti-stindiges Proton (Ha) weniger, ein syn-
stindiges Proton (Hs) hingegen mehr abgeschirmt. Diese Tatsache ermoglicht die

Tab. 3. Durch Einfithrung eines Benzolringes in das Bicyclo[2.2.2]octan verursachte chemische
Verschiebungsdifferenzen (in ppm)

Substituentenprotonen

Verbindung Ringprotonen CO,CHj oder OAc
HS HB IHS'— Hﬂl HS Hﬂ IHS- Hﬂl
X1V - — 0.35 — — —
XV -1 +0.10 — - - —0.06 -
XVI1 -1V +0.07 - - +0.13 —0.08 0.21
XVI — 11 — —0.30 - +0.19 - -
XVII -V +0.07 — - — - -
XIX-V — —0.11 - -~ R -
XIX — XVIIl — — 0.18 — — —
XX — VI +0.13 — - — -0.04 —
XXI -Vl — —0.22 - +0.23 .- —
XXI11 —VII +0.07 -0.26 0.33 - - -
XXIt — 1X —0.01 — — -- - 0.07 —
XXIV — X +0.02 —0.38 0.40 4-0.15 —0.08 0.23
XXVI — X1V +0.09 —0.26 0.35 — - —
Durchschnittswert +0.08g —0.26¢ 0.32, - — —
Nach JoHNsSON
und Bovey25) +0.07 --0.23 0.30 — - -

berechneter Wert

Festlegung der Konfiguration eines Substituenten am Benzobicyclo[2.2.2]octen-Ring.
So bestiitigt z. B. der gegenseitige Vergleich der bereits oben erwihnten Spektren von
XVIII—XXI die fiir diese Verbindungen angenommene Struktur. Auch hier ist die
Verschiebungsdifferenz der Signale der Protonen H-7s und H-7a in den Spektren der
Hydroxylverbindungen XVII[ und XIX, wahrscheinlich infolge intramolekularer
Wechselwirkung der OH-Gruppe mit dem Benzolring, wieder etwas kleiner 37,

Herrn Prof. N. NaAKAGAwA, University of Electro-communications, sind wir fiir seine hilf-
reichen Diskussionen des Abschirmungseffektes einer Doppelbindung, Herrn Prof. C. A. Gros,
Universitit Basel, fiir die Uberlassung von Bicyclo[2.2.2]Joctadien sowie Frau M. SUGIURA
und Frau A. SHiMAzu fiir die Darstellung einiger fiir die obige Untersuchung bendtigter
Substanzen zu groBem Dank verpflichtet. Unser Dank gilt ferner dem Direktor des hiesigen
Laboratoriums, Herrn Dr. K. TAKEDA, fiir sein hilfsbereites Interesse an unserer Arbeit sowie
Herrn Dr. T. NAkaGawA und Herrn Dr. H. TaNiDA4 fiir wertvolle Ratschlige.

3710 M. Ok1 und H. IWAMURA, Bull. chem. Soc. Japan 38, 1552 [1962]; 36, 1 [1963].
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Die Aufnahme der Spektren erfolgte mit einem Varian A-60 NMR-Spektrometer, das nach
der Methode von G. V. D. Tiers und D. R. HoTcHKIss38) geeicht war, an 10-proz. (Gew./Vol.)
Ldsungen der Substanzen in Deuterochloroform mit TMS als innerem Standard bei Raum-
temperatur. Um die Signale von Hydroxylprotonen zuordnen zu kénnen und um den Spin-
kopplungseffekt eines solchen Protons auszuschalten, wurde den Probelésungen eine kleine
Menge D;O zugesetzt3?). Die Werte der chemischen Verschiebungen sind in t (MeBgenauig-
keit £0.02 1), die Kopplungskonstanten in Hz (MeBgenauigkeit 4+0.3 Hz) angegeben.

38) J. physic. Chem. 66, 560 (1962).
39 H. M. FaLEs und A. T. RoBERTsSON, Tetrahedron Letters [London] No. 3, 111 [1962).

Chemische Berichte Jahrg. 97 182





