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rn 
Mit Hilie von Modellverbindungen wird eine modifizierte Karpius-Kurve fur die Dieder- 
winkel-Abhangigkeit der vicinalen H,H-Kopplungskonstanten uber die C-C-Einfach- 
bindung zwischen Dreiring und Doppelbindung im Vinylcyclopropan abgeleitet. Die Beziehung 

3J ~ 5.0 - 1.8 cos 0 f 4.3 cos 2 
wird den experimentellen Befunden am besten gerechl. CNDO/2-Rechnungen bestiitigen 
dieses Ergebnis. 

1H-n.m.r. Studies on the Rotational Isomerism in the Vinylcyclopropane System, I 
A Modified Karplus-Curve 

Using model compounds, a modified Kurplus-curve for the angular dependence of the vicinal 
H,H coupling constant over the single bond between three membered ring and double bond 
in vinylcyclopropane i s  derived. The relation 

3J = 5.0 - 1.8 cos Q' + 4.3 cos 2 CP 
fits the experimental data best. CNDO/2 calculations confirm this result. 

rn 
Dank der Abhiingigkeit vicinaler H,H-Kopplungskonstanten vom Torsionswinkel 

@ (1)1.2) hat die NMR-Spektroskopie unsere Kenntnisse iiber Rotationsisomere 
(Rotamere) in offenkettigen gesattigten und ungesattigten Verbindungen wesentlich 
erweitert. Die Konformationen substituierter Athane3-Q, Propene7. 8) und Buta- 
diene9) sind in zahlreichen Arbeiten untersucht worden. 

Hb  

1 2 

1) M. Karplrrs, J. chem. Physics 30, 11 (1959). 
2) M. Karplus, J. Amer. chern. SOC. 85, 2870 (1963). 
3) R.  J .  Abraham und L. Cuvalli, Molecular Physics 9, 67 (1965). 
4) R. J. Abraham, L. Cuvalli und K. G .  R .  Pachler, Molecular Physics 11, 471 (1966). 
5 )  R. C. Hirst und D. M. Granf, J. chem. Physics 40, 1909 (1964). 
6 )  Wei-chuwan Lin, J. chem. Physics 52, 2805 (1970). 
7) A .  A .  Bothner-By, C. Naar-Colin und H. Giinthcr, J. Amer. chem. SOC. 84, 2748 (1962). 
8) Ubersicht: G. J .  Kurabatsos und D. J. Fenoglio, in Topics in Stereochemistry, E. L.  Eliel 

9) A .  A. Bofhner-By und D. F. Koster, J. Amer. chem. Soc. 90, 2351 (1968), dort weitere 
und N.  L. Allinger Herausgeber, Bd. 5,  Wiley-Interscience, New York 1970. 

Literatur. 



1971 1H-NMR-Studien zur Rotationsisomerie im Vinylcyclopropan-System (I.) 3885 

Die ersten Mitteilungen, die sich mit der Rotationsisomerie im Vinylcyclopropan- 
System beschaftigten, erschienen Anfang 196610,11). Seit dieser Zeit sind weitere Ergeb- 
nisse zu diesem Problem bekanntgeworden 12-14) und es kann heute als gesichert gelten, 
da13 im Vinylcyclopropan (2) die Rotation urn die C, -C,-Bindung durch ein dreizah- 
liges Potential mit der s-truns-Form als Minimum und zwei gauche-Formen als energie- 
reichen Konformationen charakterisiert wird (Abbild. 1). Fur die substituierten 

I I s-trans I 
0 90 180 270 360 ' 

9- ICz6117111 

Abbild. 1 .  Qualitativer Potentialverlauf fur dieiinnereiRotation im System 2 

Systenie k h a n  (3) Is), Methylcyclopropan (4) und Propen (5)15) sowie fur Bicyclopro- 
pyl (6) 16) und2ist also mit jeweils drei Rotameren zu rechnen. Beim letzten Glied dieser 
Reihe, dem Butadien-(1.3) (7), wissen wir lediglich mit Sicherheit, daB die Verbindung 

S;C*CHZX 
C6CI12X HzC=C, 

H D 4 5 

X H ~ C G C H Z Y  

3 
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zu ca. 97% in der s-trans-Form v0rliegt17~18). Die s-&-Form, deren Existenz bei 
einem zweizahligen Potentialverlauf zu fordern wire, konnte bisher nie eindeutig nach- 
gewiesen werden, und neuere Ergebnisse fur substituierte Butadiene9) sowie die 
Temperatur-Abhangigkeit der vicinalen H,H-Kopplungskonstante J (2,3) ini Buta- 
dien selbst sind eher mit der gauche-Form (0 - 60") als energiereicher Konformation 
vereinbar 19). 

Die elektronische Stabilisierung des Systems rcicht also offenbar nicht aus, um die ungun- 
stigen Faktoren in der s-cis-Form, deren Natur heute noch weitgehend ungeklart ist, zu 
kompensieren. Genau dieser Sachverhalt ist fur 2 experimentell gesichert. Hier wdre allein 
aufgrund der elektronischen Wechselwirkung Lwischen Dreiring und Doppelbindung, fur 
die eine groae Zahl experimenteller Hinweise +orhanden ist2". 21) und deren Existeilz kurzlich 
auch eindrucksvoll mit Hilfe der Photoelektronen-Spektroskopie demonstriert werden 
konntezz), ebenfalls ein zweizahliges Potential mit s-cis- und s-trans-Konformation zu fordern. 

In dieser und den folgenden Arbeiten behandeln wir Resultate, die wir fur eine 
Reihe substituierter Vinylcyclopropane mit Hilfe der NMR-Spektroskopie erhielten. 
Im ersten Teil wird eine modifizierte Karplus-Gleichung fur die Torsionswinkel-Ab- 
hhgigkeit der vicinalen H,H-Kopplungskonstante J , ,  aufgestellt. Der zweite Teil 
beschreibt Messungen fur methylsubstituierte Systeme, welche die Existenz eines drei- 
zahligen Potentials fur die Rotation um die C- C-Einfachbindung zwischen Dreiring 
und Doppelbindung weiter unterstutzen. Im dritten Teil behandeln wir schlieBlich 
ausfuhrlich die kompletten Daten fur die NMR-Spektren von cis- und trans-Vinyl- 
cyclopropan-carbonsiure-methylester sowie von trans-Vinylcyclopropyl-isocyanat. 

Ergebnisse 
Es ist wohl bekannt, daR die Kurplus-Gleichung 2 )  

35 = A + Bcos @ -t C cos 2 0 111 
mit A M 4.0, B M -0.5 und C w 4.5 die Torsionswinkel-Abhingigkeit der vicinalen 
H,H-Kopplung fur eine groRe Zahl von Verbindungen qualitativ befriedigend be- 
schreibt 23). Fur quantitative Vergleiche zwischen Theorie und Experiment sind jedoch 
die Konstanten A, B und C fur die betreffende Verbindungsklasse, die studiert werden 
soll, empirisch festzulegen. Dies geschieht dadurch, daB man 3J-Werte fur Modell- 
Systeme bestimmt, in denen die betreffenden Torsionswinkel Q, durch genaue Struktur- 
Untersuchungen oder aufgrund von Symmetrie-Argumenten bekannt sind. 1st das 
nicht der Fall, so muO man sich darauf beschranken, die Torsionswinkel mit Hilfe von 
Molekulmodellen abzuschatzen. 

Im vorliegenden Fall haben wir Madeli-Verbindungen gewahlt, um experinientelle 
Daten fur die Kopplungskonstante Ja,h bei Torsionswinkeln @ von 180", 60" und 0" 
zu erhalten. 
17) W. Haugen und M. Traetteberg, Acta chem. scand. 20, 1726 (1966). 
18) L. M. Sverdlov und E. N .  Bolotina, Russ. J. Phys. Chem. English Transl. 36, 1502 (1962). 
'9) A .  L. Segre, t. Zerfa und A .  DiCoraro, Abstracts of the NATO-Summer-School on 
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23) L. M .  Jackman und S. Sternhell, Applications of Nuclear Magnetic Resonance Spectro- 

NMR-spectroscopy, Coimbra, Portugal, Sept. 1968. 

1645 (1970). 
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Fur die Bestimmung von 3J( 180") (3JtraGA) wurde 9-Cyclopropylmethylen-fluoren (8) 
synthetisiert, denn wegen des groRen Substituenten an der Vinylgruppe sollte hier das 
5-trans-Rotamere weitaus am stabilsten sein. Man kann daher annehmen, dab die bei 
tiefer Temperatur im Gebiet des schnellen Gleichgewichts zwischen den Rotameren 
gemessenen NMR-Parameter fur 8 im wesentlichen fur diese Konformation charakte- 
ristisch sind. Auch wenn es nicht gelingt, die einzelnen Rotameren getrennt zu beob- 
achten, sollten damit die Daten der s-trans-Form in guter Naherung zuganglich sein. 
Wie die Ergebnisse (Tab. 1) zeigen, sind sowohl die mit abnehmender Temperatur 
gefundene diamagnetische Verschiebung der Resonanz von Hb als auch der beobach- 
tete Anstieg des Betragsvon Ja,b mit dem bevorzugten Aufenthalt von H, imabschir- 
menden Bereich des Dreirings 24) und in trans-Stellung 2) zu H, vereinbar *), Der bei 
- 1 15" fur Ja,b gemessene Wert von 1 1.05 Hz durfte danach dem Wert fur 3Jtrans sehr 
nahe kommen. 

Tab. 1 .  Vicinale H,H-Kopplung Ja,b (in Hz) und chemische Verschiebung des Protons Hb 
(z-Skala, ppm) im 9-Cyclopropylmethylen-Auoren (8) in Abhangigkeit von der Temperatur 

a) 0.15 m in (CD&CO/CFC13 (1 : 1): 100 MHz MeBfrequenz 

"C Ja, b *) Tb **) 
ca. - 1 1 5  11.05 3.691 + 29 10.02 3.785 

- 80 
- 60 
- 42 

--26.5 
-7 
-t 4 

t29  (302°K) 

c) 0.2 m in Dekalin ; 
"C 

b) 0.25 rn in CS2; 100 MHz MeBfrequenz 
"C Ja,b *) Tb**) 

-96 (177°K) 10.74 4.096 
10.59 4.083 
10.46 4.066 
10.33 4.052 
10.16 4.040 
9.99 4.024 
9.86 4.016 
9.70 4.000 

0 leBfrequenz 
Ja.b *) TI, * *) 

37 9.58 4.020 

-t95 9.21 3.988 
-1 71 9.42 3.993 

+ 126.5 9.08 3.953 + 157.5 8.98 3.935 
*I t 0.03 Hz. **)  zk 0.001 ppm. 

*) Die unterschiedliche Beeinflussung von Tb im stark polaren Losungsmittelgemisch 
(CD&CO/CFC13 deuten wir als Folge einer Assoziatbildung zwischen 8 und Acetoii-d6, 
die bei tiefer Temperatur begiinstigt wird. Anisotropie- und Feldeffekt der Carboiiylgruppe 
konnen 7 b  dann in spezifischer Weise verandern, so daB der EinfluB der Konformation zu- 
rucktritt. Solche Wechselwirkungen sind speziell zwischen Ketonen und aromatischen 
Molekiilen bekannt 27). 

24) 1. c.23), S. 98ff. 
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Um diese Interpretation weiter zu stiitzen, haben wir versucht, die unbekannten 
Parameter 3Jlrans und 3Jgnurhe sowie den Energieunterschied zwischen gauche- und 
s-trans-Eorm, AE, mit Hilfe der Methode von Gutowsky und Mitarbb. 25) zu berechnen. 
Nach diesen Autoren ist im Falle eines dreizihligen Rotationspotentials mit energie- 
gleichen gauche-Formen jeder Parameter 2 im Mittelwerts-Spektrum, das im Gebiet des 
schnellen Austauschs beobachtet wird, durch den Ausdruck 

A 2Pgauchc f Ptrans eXp(-AE/RT) 
I21 

gegeben. Mit Hilfe einer nichtlinearen Ausgleichsrechnung unter Benutzung eines 
standardisierten mathematischen Verfahrens26) erhielten wir fur die Daten der Mes- 
sungen zwischen 177" und 302" K (Tab. 1) die folgenden Parameter: 

p = -_ ~- _ _ ~ ~ -  
2 + exp(-AE/RT) 

JJtrans = 11.1 Hz; 
3Jgauche = 3.5 Hz; 

AE (=€gauc/ze--Etrans) 2 1.3 kcal/Mol 

Der Wert fur 3Jtrans stimmt mit demjenigen fur Ja,b, der bei -115" gemessen wurde, 
gut iiberein. Es scheint daher gerechtfertigt, fur weitere Berechnungen einen Wert von 
3Jtranr = 11.1 Hz zu benutzen. 

Um 3J(60°) zu bestimmen, wurde die Kopplungskonstante zwischen den Methyl- 
protonen und einem benachbarten Cyclopropyl-Proton in den Verbindungen 9-12 
gemessen *). 

9 10 11 

H &; 
'C N 

12 

LYCH3 
H 

13 

H FH H 

14 

Die Spektren sind vom AB3-Typ und konnten nach Standardverfahrenzx) analysiert 
werden. Die Ergebnisse sind, zusainnien init dem Wert fur Methylcyclopropan (13) 2 9 ,  

in Tab. 2 zusanlmengestellt. 

*) Beziiglich der Stereochemie von 12 vgl. Versuchsteil. 
25)  H. S. Gutowsky, G. G .  Belford und P. E. McMahon, J. cheni. Physics 36, 3353 (1962); 

H. S. Gutowsky, Pure appl. Chem. 7, 93 (1963). 
26) D. W. Marquard, J. Soc. Indust. Appl. Math. 11, 431 (1963); Prograrnmautor D. Mehler, 

IIM Bonn. 
27) J.  Ronayne und D .  H. Williams, Solvent Effects in PMR Spectroscopy, in Ann. Rev. of 

NMR Spectroscopy, E F. Mooney Herausgeber, Bd. 2, Acadcmic Press, London 1969. 
28) J .  A.  Pople, W. G. Schneidrr und H. J .  Bernstein, High-resolution Nuclear Magnetic 

Resonance, S. 1038., Mc Graw Hill Book Co., Inc., New York 1959. 
29) R J. Crawford und G .  L. Erickson, J. Amer. chem. Soc. 89, 3907 (1967). 
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Tab. 2. 1H-NMR-Daten einiger methylsubstituierter Cyclopropane 

9 CS2  6.40 9.790 9.056 
10 CS2 6.49 9.576 9.073 

CC14 6.42 9.549 9.055 

12 CD3COCD3 6.09 9.295 8.920 
13 CDCI3 6.5 9.35 9.02 

11 CDC13 6.22 8.272 9.579 

Als Durchschnittswert folgt aus diesen Daten fur die vicinale Kopplungskonstante 

Da als stabile Konformation des Methylcyclopropans die gestaffelte Anordnung 14 
J(CFI,CH3) im System 4 (X=H) ein Betrag von 6.3 Hz. 

vorausgesetzt werden kann, ist J(CH,CH3) durch die Beziehung 

festgelegt, und mit dem obem bestimmten Wert fur 3Jtrans erhalten wir fur 3 3  (60") einen 
Betrag von 3.9 Hz. 

Schlieljlich benutzen wir fur 3J(Oo)  (3JLi,) den Wert 8.5 Hz. Dieser folgt aus unserer 
Analyse der NMR-Spektren von Bullvalenen 13), denn das Bullvalen-System 15 
enthalt das Vinylcyclopropan-Fragment in der fixierten hypothetischen s-cis-Konfor- 
rnation und die Kopplungskonstante J(4,5) sollte fur 3Jccs reprasentativ sein. 

3J ~ 1/3 3Jtrans A 2/3 3J(60") [31 

Wir sind nun in der Lage, die Konstanten A ,  B und C der Gleichung [l] mit Hilfe 
der Daten 3 5  (180") = 11.1 Hz, 3 5  (60") 3.9 Hz und 3J (0') = 8.5 Hz zu berechnen. 
Die folgende modifizierte Kmplus-Gleichung fur das Vinylcyclopropan-System 
resultiert dann : 

t41 3J ~ 6.3 - 1.3 cos 4) + 3.5 cos 2 @ 

Eine graphische Darstellung der Beziehung [4] zeigt Abbild. 2.  

Diskussion 
In der bisherigen Behandlung unserer MeBdaten sind einige Unzulanglichkeiten in 

den Modell-Verbindungen, die zur Ableitung der Gleichung [4] benutzt wurden, unbe- 
riicksichtigt geblieben. Da diese Faktoren unter Umstanden eine Variation der 
3J-Werte bedingen, mu8 untersucht werden, inwieweit sie in Rechnung gestellt 
werden konnen . 

So besitzen die Verbindungen 9-13 in Nachbarschaft zurn Dreiring statt des wiin- 
schenswerten spz- ein sp3-hybridisiertes Kohlenstoff-Atom. Da vicinale Kopplungs- 
konstanten von den HCC-Valenzwinkeln und der C-C-Bindungslange abhangenz), 
kann dies fur die vorliegende Betrachtung von Bedeutung sein. Um den moglichen Feh- 
ler, der durch die verschiedenartige Wybridisierung hervorgerufen werden kann, abzu- 
schatzen, kijnnen die entspr. Konstanten im Propen (5) und im Butadien-(1.3) (7) vergli- 
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chen werden. So ergab die Analyseeiner Serie substituierter Propene30) einen Wert von 
11.4Hz fur 3Jtrans im Fragment =HC-CH3. D a 7  andererseits nahezu vollstandig(ca. 
97%) in der s-trans-Konformdtion vorliegt17.la), kann der Wert von 10.4 Hz fur die 
Kopplungskonstante uber die zentrale Einfachbindung31) als reprasentativ fur 3Jtrans in 
diesem System angesehen werden. Danach ergibt sich eine Differenz von 1.0 Hz. 
Weiterhin findet man beim Ubergang vom Athan zum Propen eine Abnahme der 
vicinalen Kopplungskonstante iiber die C--C-Einfachbindung von 8.032) auf 6.4 Hz33), 
d. h. eine Differenz von 1.6 Hs. Diese stimmt mit der oben erhaltenen h d e r u n g  von 
1.0 Hz nur in der GroBenordnung uberein, doch mu13 beriicksichtigt werden, daB der 
angenommene Wert von 11.4 Hz fur 3Jtrnns in 5 hiichstwahrscheinlich unter dem 
wahren Wert fiir diese Kopplungskonstante liegt. Korrigieren wir daher den von uns 
an den Verbindungen 9-13 bestimmten Wert von J(CH,CH3) um 1.3 Hz, so ergibt 
sicheinBetragvon 5.0 Hzfiir denstatistischen Mittelwert von Ja,b itn System 2. 3J (60") 
errechnet sich dann nach der Beziehung [3] zu 2.0 Hz. 

SchlieBlich mu8 auch der Wert von 8.5 Hz fur 3Jci3, wie er sich durch die Messungen 
am Bullvalenl3) ergibt, fur Anderungen in den HCC-Valenzwinkeln korrigiert werden. 
Die Empfindlichkeit vicinaler Kopplungskonstanten in cyclischen Systenien fur die 
Ringgro8e ist experimentell belegt und laRt sich auf Unterschiede in den Bindungs- 
winkeln zuruckfuhren34). Vergleichen wir die vicinale cis-Kopplungskonstante iiber die 
Doppelbindung in 7 (10.17 Hz)31) mit der entsprechenden Konstanten im Cyclohepta- 
trien-(1.3.5) [11.17 HzfiirJ(3,4)]35) oder demvon unsermittelten Wert von 11.1 Hzim 
Bullvalen13), so ergibt sich als Beitrag der RinggroBe eine Anderung von $1.0 Hz 
und damit ein verbesserter Wert fur 3.7 (0') von 7.5 Hz. Nach Elektronenbeugungs- 
und Rontgenstrukturdaten sollte die betreffende C-C-Bindungslange in der &-Form 
von 214) und in 1536) nicht wesentlich verschieden sein, so daB auf eine Korrektur fur 
diesen EinfluB verzichtet werden kann. 

Die auf diese Weise modifizierten Gro8en 3J  (60") und 3 J  (00) liefern, zusammen init 
dem unverknderten Wert fur 3 J  (180"), die Beziehung [5], deren graphische Darstel- 
lung ebenfalls Abbild. 2 bringt : 

3J = 5.0 - 1.8  cos @ I- 4.3 cos 2 Q PI 
Urn die Zuverlassigkeit der abgeleiteten Beziehung [5] fur einen unabhangigen Fall 

zu uberprufen, haben wir zusatzlich die H,H-Kopplungskonstanten der Protonen 
H (1) -H (7) in der 2.3-Benzo-norcaradien-carbonsaure (16) bestinimt. Von den 
Ergebnissen (Tab. 3) interessiert hier der Wert fur J (5,6), fur den wir 5.19 Hzerhielten. 

30) A.  A. Bothner-By, C. Naar-Colin und H.  Gunther, J. Amer. chem. SOC. 84, 2748 (1962). 
31) R .  T. Hobgood jr. und J .  H. Goldstein, J. molecular Spectroscopy 12, 16 (1964). 
32) N .  Sheppard und R. M. Lynden-Bell, Proc. Roy. Soc. [London] A 269, 385 (1962). 
33) A .  A.  Bothner-By und C. Naar-Colin, J. Amer. chem. SOC. 83, 231 (1961). 
34) M .  A .  Cooper und S. L. Mnnaft, Org. Magn. Res. 2, 51 1 (1970). 
35) H. Gunther und R .  Wenzl. 2. Naturforsch. 22b. 389 (1967). 
36) S.  M. Johnson, J. S. McKechnie, B. T . 4 .  Lin 'und I .  C.'Paul, J. Amer. chem. SOC. 89, 

7123 (1967). 
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@+ Icz61/7121 

Abbild. 2. Graphische Darstellung der Gleichungen [4] his [6]. Gleich. [S] ist diemodifizierte 
Xuvpfus-Kurve fur das Vinylcyclopropan 

Tab. 3 .  1H-NMR-Daten der 2.3-Benzo-norcaradien-carbonsaure 16 

Chemische Verschiebungen (in ppm, 7-Skala) 
TI = 6.842 74 ~ 3.587 
7 6  = 7.219 7 5  = 3.712 
7 7  = 9.141 

Kopplungskonstanten (in Hz) 
J(1,6) - 8.39 J(6,7) = 3.13 44.5) - 9.66 
J(1,7) = 3.80 J(5,6) = 5.19 J(4,7) = 0.0 

J(1,4) = 0.0 
J(1,S) = 0.60 5(4,6) = 0.51 J(5,7) - 0.0 

Den Diederwinkel d, bestimmt man anhand von Dreiding-Modellen LU ca. 30". Als 
Korrektur fur die RinggroRe kann ein Betrag von 0.7-0.9 Hz angesetzt werden, da 
die Unterschiede zwischen der cis-olefinischen Kopplung in verschiedenen Cyclo- 
hexadienen37) und in 731) in dieser GroRenordnung liegen. Man erhalt dann fur 
3 5  (30") in 2 5.9 -6.1 Hz, was mit dem nach Gleich. IS] errechneten Wert von 5.6 Hz 
in Anbetracht der den Ableitungen zugrundeliegenden Naherungen gut ubereinstimmt. 
Wie Abbild. 2 zeigt, ware die 'ijbereinstimmung fur die unkorrigierten Daten wesent- 
lich schlechter (A/ = I .6 Hz). 
Lm Bereich von 60" bis 180" wird der Verlauf der modifizierten Karplus-Kurve fur 

das System 2 wesentlich durch den angenominenen Wert fur 3Jtrans bestimmt, dessen 
Zuverlassigkeit bisher nicht diskutiert wurde. Zwar wird ein Betrag von 11.1 Hz durch 
Befunde fur das Propen imterstutzt, bei dem fur 3Jtranb uber die sp2--sp3-Bindung ein 
Wert von 11.4 wahrscheinlich gemacht werden konnte3@, jedoch lassen Dreiding- 

37) H. Gunther und H.-H. Hinrichs, Liebigs Ann. Chem. 706, 1 (1967). 
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Modelle fur unsere Bezugssubstanz 8 erkennen, daB hier in der s-trans-Konforniation 
moglicherweise eine sterische Wechselwirkung zwischen Ha und einem Wasserstoff am 
Aromaten (17) existiert. Dies konnte Anderungen der HCC-Valenzwinkel oder des 
Diederwinkels (vgl. unten) und damit auch Anderungen der Kopplungskonstanten 
zur Folge haben. Es ist daher interessant, da13 von Olah38) fur das Dicyclopropyl- 
carboniumion (18) eine 3J-Kopplung zwischen Ha und H, von 13.0 Hz gefunden wird. 

~ ._ 
17 18 

Man geht wohl nicht fehl in der Annahme, daR in 18 vorwiegend die gezeigte trans-An- 
ordnung der CH-Bindungen vorliegt, so daR dieser Wert ebenfalls als Richtschnur fur 
den gesuchten Betrag von 3JtFQnr gelten kann. Sicher ist er nicht ohne weiteres auf das 
System 2 zu ubertragen, da die bekannte elektronische Wechselwirkung des Dreirings 
mit positiven Zentren20,21) zu einer Verkiirzung der betreffenden CC-Bindung 
und damit zu einer VergroBerung der Kopplungskonstanten fuhren konnte. Ungeach- 
tet dessen haben wir fur eine weitere Ableitung einer Karplus-Kurve fur 2 diesen Wert 
zugrundegelegt und erhalten die Beziehung [6], die auch in Abbild. 2 aufgenom- 
men wurde: 

[61 

Die Tatsache, dafi fur Diederwinkel urn 80" nach Gleich. [6] negative Werte fur 3J 

erhalten werden, zeigt, da13 3Jtrans fur das uns interessierende System 2 rnit 13.0 Hz 
sicher zu groB veranschlagt wurde, denn die Vorzeichen der vicinalen Kopplungskon- 
stanten sind experimentell bisher immer positiv gefunden worden39). Alles in allein 
durfte somit die Beziehung [ S ]  dem wahren Sachverhalt am ehesten gerecht werden. 

In diesein Zusammenhang interessiert besonders, dal3 aufgrund der aus den Elek- 
tronenbeugungsmessungen fur das Vinylcyclopropan erhaltenen Freien Enthalpie- 
differenz von AGO ~ 1.1 kcal/Mol zugunsten der s-trans-Konformation die Grenzpara- 
meter 3Jrran., = 10.6 & 0.5 und 3Jgnuchp = 2.7 Jr 0.4Hz aus den im Gebiet des schnel- 
len Austauschs gemessenen Mittelwerten Ja,bll) berechnet werden konnten l4). Der 
trans-Wert stimmt mit unsereni Ergebnis ausgezeichnet iiberein, wahrend man auf- 
grund der gauche-Kopplung nach Beziehung [ 5 ]  einen Torsionswinkel von ca. 50--55" 
fur diese Konforination erhiilt. DieElektronenbeugungsmessung liefert hier 60 -70" 14). 

Legt man dagegen fur 3.1gouLhc den von uns durch nichtlineare Ausgleichrechnungen 
erinittelten Wert von 1.0-1.2 Hz13) zugrunde, so erhalt man 4gnnuchp - 65-70", in 
besserer Ubereinstimmung mit dem Ergebnis der Elektronenbeugung und der Abschiit- 
zung von DeMare und Martiri12). 

Wir haben ferner versucht, die in dieser Arbeit erhaltenen experimentellen Daten 
und insbesondere die Beziehung [5]  durch eine direkte Berechnung der vicinalen 

3J = 5.0 - 2.8 cos @ 5.3 cos 2 @ 

3 8  C .  U. Pittrnanjr. und G. A .  Oink, J .  Amer. chem. Soc. 87. 2998 (1965). 
39) Vgl. dam auch 1. c.23), S. 287. 
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Kopplungskonstanten Ja,b in 2 fur verschiedene Torsionswinkel zu uberpriifen. 
Nach Pople und Sanfry 40) gilt fur die Konstante der Spin,Spin-Wechselwirkung 
zwischen zwei Kernen A und B die Beziehung 

die neben bekannten Konstanten die sogenannte reduzierte Kopplungskonstante 
KA9B enthdlt. Auf der Grundlage der Theorie von Rnmsey41) und der begrundeten 
Annahme, da13 fur die H,H-Kopplung nur der sogenannte Fermi-Kontaktterm41) 
maI3gebend ist, erhalt man fur KA,B im Rahmen der MO-Theorie den Ausdruck 

JA,B = h YA ys /4r2  KA,B 171, 

in dem p das Bohrsche Kernmagneton, &(O) und $0) die Spindichte im Wasserstoff 
Is-Orbital am Kern A bzw. B undnA,, die wechselseitige Atom-Atom-Polarisierbarkeit 
der Valenzorbitale am Kern A und B bedeuten. Letztere ist bekanntlich durch 

bes. unbes. 

"A,B 4 7 7 (Ei-Ej)-lcjACiUcjACjB [91 
i i Y  

1 J  

definiert42), wobei die Indizes i und j iiber besetzte bzw. iinbesetzte Molekulorbitale 
laufen. Kann nA,B fur das interessierende Protonenpaar MO-theoretisch berechnet 
werden, so erhalt man mit [7] und [8] auch die Kopplungskonstante JA,n, da alle an- 
deren GroBen als konstant angenommen werden konnen. Insbesondere gilt fur Protonen 

JA,B = CH,HXA,B [Hzl 
mit CH,H = 6.233.103 [eV.Hz]43). 

1101 

Der hier beschriebene Weg zur Berechnung von H,H-Kopplungskonstanten ist in 
letzter Zeit besonders zur Ermittlung vicinaler Wechselwirkungen verschiedentlich mit 
Erfolg beschritten worden44-47). Dabei war vor allem wichtig, da13 experimentell 
beobachtete Anderungen und Trends in den Kopplungskonstanten durch die Rech- 
nung verifiziert werden konnten. Eine exakte Ubereinstimmung der Absolutbetrage 
experimenteller und theoretischer Daten kann wegen der zahlreichen Naherungen, auf 
die man bei der theoretischen Behandlung groBerer Molekule nicht verzichten kann, 
sicherlich nicht erwartet werden. Zur Bestimmung der Polarisierbarkeiten dienten 
sowohl erweiterte Huckel-Rechnungen48) als auch die CNDO/ZSCF-MO-Methode49), 
wobei die Frdge, welches der beiden Verfahren bessere Ergebnisse liefert, unterschied- 
lich beurteilt wird49.50). 

~- 

40) J .  A .  Pople und D. P .  Santry, Molecular Physics 8, i (1964). 
41) N. F. Ramsey, Physic. Rev. 91, 303 (1953). 
42) C.  A .  Coulson und H. C. Longuett-Higgins, Proc. Roy. Soc. [London] h 191, 39 (1953). 
43) J. N .  Murrell, P.  E.  Strvenson und G .  T. Jones, Molecular Physics 12, 265 (1967). 
44) J .  A .  Pople, J .  W. Mclver und A'. S. Ostlund, J. chem. Physics 49, 2965 (1968). 
45) M. A. Cooper und S .  L. Munatt, J. hmer.  chem. SOC. 92, 1605 (1970). 
46) K.  G .  R .  Pachler, Tetrahedron [London1 27. 187 (19711. 
47) G.  E. Muciel, J. W .  McIver jr.,- W. S.  Osrlund und J. 'A.  Pople, J .  Amer. chem. Soc. 92, 

4497 (1970). 
48) R.  Hoffmann, J .  chem. Physics 39, 1397 (1963). 
49) J.  A. Pople und D. L. Beveridge, Approximate Molecular Orbital Theory, McGraw Hill 

50) W. H.  de Jet4 und G .  P .  Beneder, Theoret. chim. Acta [Berlin] 13, 349 (1969). 
Book Co., New York 1970. 
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Wir haben fur das vorliegende Problem CND0/2-Rechnungen49) herangezogen 
und die Torsionswinkel-Abhangigkeit der vicinalen H,H-Kopplung im Athan und im 
Vinylcyclopropan ermittelt. Dazu diente das von uns erweiterte Programm von Pople 
und Segalsl), in dem ferner die Methode zur Berechnung der Elektronenwechselwir- 
kungs-lntegrale nach Roothaansz) durch das Verfahren von Ohno53) ersetzt wurde. Fur 
beide Verbindungen legten wir die bekannten Strukturdaten54.55) zugrunde und berech- 
neten3J fur Torsionswinkel zwischen 0 und 180" in Schritten von 15". Die Ergebnisse, 
die naherungsweise auch durch die Gleichungen [I I ]  und [I21 beschrieben werden 
konnen, wenn man die Daten fur O", 60" und 180" zugrundelegt, zeigt Abbild. 3 : 

Athan: 35 = 4.4 - 1.6 cos (D i- 4.8 cos 2 @ 
i 3.7 cos 2 Cf, Vmylcyclopropan: 3 5  = 4.0 - 1.8 cos 

@ 15 30 L5 60 7 5  90 105 120 '35 150 165 
@ -* 

1-31 
Abbild. 3. Mittels CNDO/Z-Re~hnungen erhaltene Torsionswinkelabhangigkeit fur .'/ im 

Athan und Vinylcyclopropan 

Wie man feststellt, zeigen beide Kurven einen analogen Verlauf, jedoch sind die 
Betrage von 3JLls und 3Jtranr fur 2 kleiner als fur das Athan. Das beobachtet man auch 
experimentell. So sind von Borhner-By 56) fur Athanderivate die Konstanten der 
Gleich. [l] empirisch zu A =- f7, B =- -1 und C = +5  Hz bestimiiit worden. 
Damit crhalt man fur 3J(0°) und 3J(180°) Werte von 11 bzw. 13 Hz, die um 3.5 
bzw. 1.9 H z  groBer sind als die entsprechenden Konstanten, die wir fur 2 bestimmten. 
Die theoretisch berechneten Differenzen betragen 1.8 und 0.2 Hz, werden also in der 

51) G. A .  Segal, Quantum Chemistry Program Exchange, No. 91. 
52) C .  C. J .  Roothaan, J. chem. Physics 19, 1445 (1951). 
53)  K. Ohno, Theoret. chim. Acta [Berlin] 2, 219 (1964). 
54) 0. Busticinsen und P. N .  Skanche, Advances Chem. Physics 3, 323 (1961); vgl. auch 

H. A .  Sfuarf,  Molekulstruktur, S .  153, 3. Aufl. Springer-Verlag, Heidelbcrg 1967; wir 
wahlten dcn Mittelwert der dort gegebenen C-C-Bindungskngen. 

> 5 )  Strukturmodell 11 nach 1. c. 14). 
56)  A .  A .  Bothner-BJ, Adv. Magn. Res. Bd. 1, J. S. Wciugh Herausgeber, Academic Press, 

New York 1965. 
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GroRenordnung richtig vorhergcsagt. Das Ergebnis der Rechnung gibt danach die 
experimentellen Verhaltnisse sehr gut wieder und erhartet unsere bisherige Argu- 
mentation. 

Zusat7lich haben wir unter Benutzung der bekannten Strukturdatenj7) eine kom- 
plette CNDO/2-Rechnung fur das Bullvalen (15) ausgefuhrt und die interessierenden 
Kopplungskonstanten J (43, J (5,6) und J (6,7) bestimmt. Wir erhielten 6.25,7.14 und 
5.77 Hz, wahrend experimentell 8.5, 11.1 und 8.3 Hz gefunden wurden 13). Auch in 
diesem Fall gibt die Rechnung die relative GriiBe der einzelnen Spin,Spin-Wechsel- 
wirkungen richtig wieder. Insbesondere erhalt man das Ergebnis, daI3 3Jn, in 2 kleiner 
ist als J (43) in 19. Dies stinimt init der von uns fur 3J, is in 2 eingefuhrten Korrektur 
uberein. 

Es bleibt schlieljlich zu untersuchen, inwieweit der durch die erwahnten Ausgleichs- 
rechnungen nach Gleich. [2] erhaltene Wert von 3Jgnlaha irn System 8 niit der Beziehung 
[ 5 ]  harmoniert. Nach Abbild. 2 sind Torsionswinkel @ von ca. 50" oder ca. 120" fur die 
energiereiche Konformation von 8 anzunehrnen. Betrachtungen an Dreiding-Modellen 
zeigen deutlich, daR Q, N 5O'hier nicht akzcptabel ist, da in einer solchen Konformation 
betrachtliche sterische Wechselwirkungen zwischen dem Dibenzofulvenrest und den 
CH2-Gruppen des Dreiringes vorliegen mussen. Fur CD - 120" waren diese nichtbin- 
denden Wechselwirkungen stark reduziert. Wir nehmen deshalb an, da13 der Potential- 
verlauf fur die innere Rotation in 8 qualitativ durch die in Abbild. 4 dargestellte 
Funktion wiedergegeben wird, wobei - wie oben erortert - ein leichtes Maximum 
fur = 380" moglich erscheint. 

0 90 180 270 360" +- [ C l  
Abbild. 4. Moglicher Potcntialverlauf fur die innere Rotation iin System 8 

Die Substanzen 11 und 16 crhielten wir freundlicherweise von den Herren Dr. U. Dettmeier 
und Dr. D .  Wendisch, denen wir auch an d i e m  Stelle danken mochten. Herrn Dip1.-Chem. 
S. Thunggal gilt unser Dank fur die Hilfe bei der Auswertung des Spektrums vonl6. Fur die 
finanzielle Unterstiitzung unserer Arbeiten danken wir der Deutschen Furs~hungsgemeinschujt 
und dem Funds der Chenzischen Industrie. Die Rechnungen wurden am Rechenzentrum der 
Univerdtat Koln durchgefuhrt. D. C .  dankt der Studienstiftung des Deutschen Volkes iiii ein 
Doktoranden-Stipendium. 

57) B. Andersson und A.  hfurstrarrder, Acta chem. scand. 21, 1676 (1967). 
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Beschreibung der Versuche 
1. Synthesen 

9-[Hydro.uy-cyclopropyl-rrrethyl~-~uor~~n: Fluorcnyl-(9)-lithium wurde untcr Stickstoff- 
atmosphare und Eiskuhlung durch Zugabe von 80 mMol n-Butyllithiurn (in Ather) zu einer 
Losung von 13.3 g (80 mMol) Fluoren in 75 ccm absol. Ather erhaltcn. Zu dieser Losung 
wurden 5 g (71.5 mMol) Cyclopropan-cnrbaldekyd, verdiinnt mit 25 ccm Ather, getropft 
und weitere 2 Stdn. geriihrt. Nach der Hydrolyse mit Wasser wurde das Reaktionsprodukt 
ausgeathert und iiber MgS04 getrocknet. Nach Abdampfen des Athers blieb ein gelbes, 
oliges Rohprodukt (1 9 g) zuriick, das durch chromatographische Saulentrennung gereinigt 
wurde. 

5 g des Rohproduktes trug man auf eine Sdule (3.2 cm Durchmesser, 200 g AlzO3, stan- 
dardisiert nach Brockmann) auf und eluierte zunachst mit Pentan, wodurch das Fluoren 
entfernt wurde. Als Eluierungsflussigkeit fur das Carbinol verwendete man dann Methylen- 
chlorid. Die Gesamtfraktion des Carbinols wurde eingedampft und das erhaltene feste 
Produkt zweimal aus n-Hexan umkristallisiert. Ausb. 2.8 g (63 %, bez. auf eingesetzten 
Aldehyd); Schmp. 69". 

C17H160 (236.3) Ber. C 86.41 H 6.82 Gef. C 86.47 H 6.83 

IR: (4000--1500,/cm in Substanz, 1500-400jcm in KBr): 3555, 3400, 3060, 1607, 1590, 
1316, 1023, 858, 740/cm. 

9-Cyclopropylmrtiiylen~~uoren (8) : Zu einer Losung von 2 g (8.5 mMol) 9-[Hydroxy- 
cyclopropyl-methyll~~uoren in 10 ccm Pyridin wurden untcr Riihren und Eiskiihlung 1.5 g 
Thionylch/orid getropft uiid weitere 3 Stdn. geriihrt. Danach wurde mit Wasser versetzt 
und das Reaktionsprodukt mit Ather extrahiert und iiber MgSO4 getrocknet. Das nach dem 
Abziehen des Athers erhaltene Rohprodukt (1.8 g) bestand hauptslchlich aus 9-iChlur- 
cyclopropyl-inet/z~l,~-~uurerr nebcn wciiig 8. Das Rohprodukt wurde direkt rnit 10 ccm 
10proz. methanol. KOH umgesetzt und '/z Stde. unter RuckfluR gekocht. Nach dem Erkalten 
setzte man 50 ccm Wasser zu und extrahierte das Produkt rnit Ather. Die gewaschenen und 
vereinigten Extrakte wurden mit MgS04 getrocknet. Nach dem Abziehen des Athers zuruck- 
bleibendcs 8 wurde zweimal BUS Methanol umkristallisiert. Ausb. 1.25 g (67 %); Schmp. 

C17H14 (218.3) Ber. C 93.54 H 6.46 Gef. C 93.23 H 6.46 
67.5 --68". 

I R :  (4000--800/cm in CC14, 800--400/cm in KBr): 3080, 3058, 3000, 1641, 1603, 1580, 
1045, 732/cm. 

Pentamethvlcyclopropan (9) : 0.412 g (17 mg-Atom) Magnesium wurden in Stickstoff- 
atmosphare mit einem Kornchen Jod angeatzt und unter Riihren eine Losung von 0.928 g 
(8.5 mMol) Athylbromid und 1.5 g (8.5 mMol) I-Brom-2.2.3.3-Tetramethyf-cyc/opropan~~) in 
5 ccm absol. Tetrahydrofuran zugetropft. AnschlieWend wurde 3 Stdn. unter RiickfluR 
gekocht. Man lie13 auf 50" abkuhlen und tropfte vorsichtig 2.42 g (17 mMol) Methyljodid zu, 
wobei ein farbloser Niederschlag ausfiel. Das Reaktionsgut wurde mit 10 ccm wasserfreiem 
THF verdunnt und noch eine Stde. unter RiickflulJ gekocht. 

Die abgekuhlte Reaktionsmischung lie0 man langsam in kalte 2proz. Schwefelsaure fliel3en. 
Man schuttelte die waRr. Phase mehrfach rnit Pentan aus und wusch anschlieoend die Pentan- 
phase rnit Wasser neutral. Nach dem Trocknen iiber MgS04 wurde das Pentan uber eine 

58) D. Seyferth, H .  Yumazaki und D. L .  Alleston, J. org. Chemistry 28, 703 (1963). 
59) H. Lepper, Dissertation, Univ. Koln 1967. 
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10-cni-Fullkorperkolonne abgezogen und der Kohlenwasserstoff destilliert. Ausb. 0.76 g 
(75%); Sdp.760 100-101"; nho 1.4168. 

CSH16 (1 12.2) Ber. C 85.63 H 14.37 Gef. C 85.87 H 14.27 
I R  (in Substanz): 2990, 1460, 1380, 1020/cm. 

I I-Methyl-tricyclo:'4.4.1.0~~6.~undecan i9-Methyl-prrhydrv-4a.S~i-1~ie~h~inv-naphthalin, 10) : 
3.9 g (24 mMol) I I-Meth.vl-tricycloi4.l.I.O1~6lundecadien-~3.8) 59) wurden in 50 ccm Eisessig 
an 400 mg vorhydriertcm PtO2 bis zur Ssttigung hydriert, wobei 2.01 Molaquivv. Wasserstoff 
aufgenommen wurden. Nach dem Abfiltrieren des Katalysators wurden 50 ccm Pentan zugege- 
ben und der Eisessig dnrch Ausschutteln mit 3mal2Sccm Wasser und 2mal 20ccm gesattig- 
ter NaHCO3-Losung entfernt. Die organische Phase wurde mit MgS04 getrocknet und das 
Hydrierungsprodukt nach Abdampfen des Pentans i. Vak. destilliert. Aush. 3.5 g (89%); 
Sdp.13 93-94": nio 1.4942. 

ClzH20 (164.3) Ber. C 87.73 H 12.27 
Gef. C 87.84 H 12.24 Mo1.-Gew. 164 (massenspektroskop.) 

I R  (in Substanz): 3000, 2920, 1460, 1375, 890/cm. 

3-Methyl-6.6.7.7-~etracyan-~ricyclo/3.-7.2.0~~~~nonen-(8) (12) : Zu einer Losung von 600 nig 
(4.7 mMol) Terracyanathylen in 10 ccm Tetrahydrofuran wurden bci Raumtemperatur 
500 mg (4.7 mMol) 7-Methyl-cycloheptatrien-(1.3.5) gegeben. Nach 12 stdg. Stehenlassen 
bei Raumtemp. wurde das Losungsmittel i.Vak. abgezogen und der Ruckstand mit wenig 
kaltem Methanol digeriert. Das Diels-Aldcr-Addukt wurde 3 ma1 aus Methanol/Essigester 
(2 : 1) umkristallisiert. Ausb. 0.77 g (70%); Schmp. 157-158" (Zers.). 
1R (in KBr): 3090, 3060, 2980, 2750, 1700, 1051, 867, 745/cm. 
Die Stellung der Methylgruppe in 12 ergibt sich wie folgt: Einmal findet man bei Diels- 

Alder-Addukten 7-monosubstitnierter Cycloheptatriene nur die anti-Konfiguration von 
Dreiring und En-Komponcnte60). Zum anderen haben wir das 1H-NMR-Spektrum des 
Diels-Alder-Adduktes von Tetracyanathylen an Cycloheptatrien komplett analysiert. 
Im Cyclopropanteil erhalt man 2J = -6.12, 3Jci3 = 7.60 und 3Jtmns 1 3.56 Hz; im . 
Cyclohexenteil liefert das AA'XX-System der olefinischen und Bruckenkopf-Protonen 
(HAA' bzw. Hxx,) JAA, = 8.12, JXX,  = 0, J s  = 6.91 und JAY = 1.31 Hz. Fur 12 finden 
wir am Dreiring fur das tert. Proton nebeii der Methylgruppe zusatzlich zur CH-CH3- 
Kopplung eine weitere Kopplung von 3.20 Hz mit den Nachbarprotonen. Somit ist die 
exo-Koufiguration der Methylgruppe im Sinne der angegebenen Strukturformel gesichert. 

2. NMR-Messungen 

Die 1H-NMR-Spektren wurden mit den Spektrometern A-60 und HA 100 der Fa. Varian 
aufgenommen. Zar Temperaturmessung diente im Ilochtemperaturbereich die Eichsubstanz 
Glykol ; im Tieftemperaturbereich wurde mit IIilfe eines Thermopaars direkt unter dem 
Probenrohrchen gemessen. Kalihriertmg der Spektren erfolgte nach der Seitenbanden- 
methode61). Jeder MeBpunkt wurde als hlittelwert aus mindestens sechs Einzelmessungen in 
heiden Feldrichtungen bestimmt. Alle Menlosungen wurden in der MeBzelle am Hochvak. 
entgast und eingeschmolzen. 

60) M. J .  Goldstein und A .  H.  Gervirz, Tetrahedron Letters [London] 1965, 4413, 4417. 
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61) I. c*28), s. 74. 


