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Eine Anzahl methylsubstituierter Vinylcyclopropane wurde synthetisiert und NMR-spektro-
skopisch bei verschiedenen Temperaturen analysiert. Die Daten werden im Hinblick auf das
Konformations-Gleichgewicht zwischen s-zrans- und gauche-Rotameren und dic stabilisieren-
den und destabilisierenden Effekte der Substituenten, die in den verschiedenen Konformatio-
nen wirksam sind, diskutiert.

TH-n.m.r. Studies on the Rotational Isomerism in the Vinylcyclopropane System, IT"
Conformational Analysis of Methyl Substituted Vinylcyclopropanes

A number of methyl-substituted vinylcyclopropancs has been synthesized and their n.m.r,
spectra have been analysed at different temperatures The data are discussed in relation to
the conformational equilibrium between s-trans- and gauche-rotamers and to the stabilising
and destabilising substituent effects operating in the different conformations.

Im Rahmen unserer Untersuchungen zur Frage der Rotationsisomerie im Vinyl-
cyclopropan (1)1 haben wir eine Reihe methylsubstituierter Vinylcyclopropane synthe-
tisiert und NMR-spektroskopisch untersucht. Wir erhofften uns davon zusétzliche
Informationen iiber den Potentialverlauf der inneren Rotation in 1. So sollte eine
mdgliche s-cis-Form (2) im 1.1.2.2-Tetramethyl-3-vinyl-cyclopropan (3) aus sterischen
Griinden stark destabilisiert sein, denn an Modellen liBt sich eine betrichtliche
Uberschneidung der van der Waals-Radien der zur Vinylgruppe cis-stindigen Methyl-
gruppen und des olefinischen Protons H(4) erkennen. Ein dhnlicher Effekt war fiir das
[2-Methyl-propenyl]- und in verstidrktem Maf8e fiir das 1.1.2.2-Tetramethyl-3-[2-methyl
propenyl]-cyclopropan (4 bzw. 5) zu erwarten. SchlieBlich wurde als Pendant zu dem
in der vorangegangenen Mitteilung!) beschriebenen 9-Cyclopropylmethylen-fluoren
(6) das Tetramethylderivat 7 synthetisiert. Beim Vorliegen eines s-trans/gauche-
Gleichgewichtes (8 = 9) war andererseits bei allen Systemen mit Substituenteneffekten
zu rechnen, die das Konformations-Gleichgewicht charakteristisch beeinflussen und
damit Riickschliisse auf die Geometrie und die relative Energie der einzelnen Rota-
meren zulassen sollten. Die NMR-Spektren der Systeme 3, 4, 5 und 7 wurden daher

1 1. Mitteil.: H. Giinther, H. Klose und D. Cremer, Chem. Ber. 104, 3884 (1971), vorstehend.
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analysiert und besonders im Hinblick auf ihre Temperatur-Abhéingigkeit untersucht.
Diese Daten werden zusammen mit den Ergebnissen fiir 12 und 61 in dieser Arbeit
diskutiert.
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Ergebnisse

Von den Spektren der Verbindungen 3, 4, 5 und 7 stellt beziiglich der Protonen H(1)
und H(2) nur dasjenige von 3 ein Spinsystem héherer Ordnung dar, das als ABCM-
System [H(2), H(4), H(3) und H(1)] zu klassifizieren ist. Ausgehend von einem anhand
des experimentellen Spektrums geschiitzten Parametersatz wurde die exakte Analyse
hier mit Hilfe des Programmes LAOCOON II% durchgefiihrt. Wegen der stark ge-
koppelten Natur des Spinsystems waren damit auch die relativen Vorzeichen der
Kopplungskonstanten bestimmt. Bei allen anderen Systemen konnten die interessie-
renden Parameter den Spektren direkt entnommen werden. In Abbild. 1 sind zur
Demonstration der erzielten Ubereinstimmung experimentelle und berechnete Signale
der Vinylprotonen in 3 fiir drei verschiedene MeBtemperaturen gegeniibergestellt. Die
mittlere Standardabweichung der Frequenzen war in keinem Fall gréBer als 0.1 Hz,
in der Regel betrug sie 0.06—0.08 Hz. Wegen der partiellen Uberlagerung mit den
Signalen der Methylprotonen konnten bei der Analyse die Linien des Protons H(1)
nicht volistindig zugeordnet werden.

2} G. R. DeMare und J. S. Martin, J. Amer. chem. Soc. 88, 5033 (1966).
3 S. Castellano und A. A. Bothner-By, J. chem. Physics 41, 3863 (1964).
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Abbild. 1. Experimentelle (oben) und berechnete (uriten) 60-MHz-1H-NMR-Spektren der

Vinylprotonen im Tetramethyl-vinylcyclopropan 3 bei verschiedenen Temperaturen; die

Frequenzen der Kalibrierungs-Seitenbanden beziehen sich auf Tetramethylsilan als inneren
Standard bei +600.00 Hz. a) —69° in CS3; b) +37°in CS3; ¢) 4-144° in Dekalin

Um einen méglichst groBen Temperaturbereich zu erfassen, wurden die Messungen
sowoh! in Schwefelkohlenstoff als auch in Dekalin ausgefiihrt. Wegen der unvermeid-
lichen Losungsmitteleffekte sind die erhaltenen Absolutwerte der Parameter fiir beide
MefBreihen nicht direkt vergleichbar, die relativen Anderungen sollten jedoch in guter
Niherung vom Losungsmittel unabhéngig und lediglich eine Funktion der Rotameren-
Konzentrationen sein. Wie die graphischen Darstellungen der erhaltenen Daten
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(Abbild. 3—5) erkennen lassen; unterliegen die Resonanzfrequenzen den Losungs-
mittel-Einflilssen stirker als die Kopplungskonstanten, was der allgemeinen Erfah-
rung entspricht,

Dal andererseits die beobachtete Temperatur-Abhéngigkeit der in diesen Diagram-
men diskutierten NMR-Parameter eine Folge des dynamischen Gleichgewichts
zwischen den verschiedenen Rotameren ist, beweist die Feststellung, daBl diejenigen
GroBen, die in den einzelnen Konformationen gleiche Betriige besitzen sollten, tat-
sichlich im Rahmen unserer MeBgenauigkeit temperaturunabhingig sind (vel. etwa
J(2,3) in Tab. 1). Ein direkter Temperatur-EinfluB auf die NMR-Parameter kann
also vernachlissigt werden. i .

Wegen der geringen Energiebarrieren, die fiir die Rotation um die Einfachbindung
zwischen Dreiring und Doppelbindung im System 1 zu erwarten sind, gelang es in dem
von uns untersuchten Temperaturbereich nicht, die einzelnen Rotameren ,,auszu-
frieren* und ihr NMR-Spektrum direkt zu beobachten. Unsere Messungen beschrin-
ken sich daher auf das Gebiet des schnellen Austauschs, in dem fiir die einzelnen
NMR-Parameter zeitliche Mittclwerte beobachtet werden.

Die Ergebnisse fiir die Systeme 3, 4, 5 und 7 sind in den Tabellen 1 —4 zusammenge-
stellt. Fiir die Ergebnisse von 6 verweisen wir auf die Tabelle 1 der vorstehenden
Mitteilung V.

Diskussion

Fiir die Deutung der experimentellen Befunde ist es wichtig, zunichst nochmals die
Vorstellungen iiber die zu erwartenden charakteristischen NMR-Parameter der drei
moglichen Konformationen des Vinylcyclopropan-Systems, der s-trans- (8), der
gauche- (9) und der s-cis-Form (2), zusammenzufassen.

Beziiglich der vicinalen Kopplungskonstanten J,, = J (1,2) *) (vgl. 2) kann auf die
1. Mitteil. dieser Reihel! verwiesen werden, in der wir eine modifizierte Karplus-
Gleichung fiir die Torsionswinkel-Abhingigkeit dieser Wechselwirkung abgeleitet
haben. Danach sind fiir die einzelnen Rotameren in der obigen Reihenfolge Betrige
von11.1,1.0—3.0und 7.5 Hz zu erwarten. Der groBere Bereich fiir J (1,2) in der gauche-
Konformation folgt aus der Tatsache, daB der Torsionswinkel hier aufgrund der
Molekiilstruktur weniger gut definierbar und daher fiir die einzelnen Systeme mehr
oder weniger verschieden ist. Im Gegensatz zum Athan kann man bei 1 fiir die gauche-
Konformation einen Torsionswinkel von 60° sicher nicht voraussetzen.

Fiir die Systeme 1 und 3 sollten neben der vicinalen auch die allylischen Kopplungs-
konstanten 4/, [=J (1,4)] und 4J,,.,.. [=J(1,3)]aufschlubreich sein, da diese Wechsel-

cis
wirkungen ebenfalls vom Torsionswinkel @ abhingig sind (10)4). Fiir 47, ist diese
Abhingigkeit kiirzlich ausfiihrlich diskutiert worden’ 29, Danach kann in der s-trans-
Form 8 (O = 180°) gemiB der in Abbild. 2 gezeigten Kurve ein Wert vonca. —1.0 Hz

*) Im folgenden wird diese Konstante im Einklang mit der fiir 3 gewdhiten Protonen-
Numerierung mit J (1,2) bezeichnet.
4) M. Karplus, J. chem. Physics 33, 1842 (1960).
Sa) 4. A. Bothner-By und D. Jung, J. Amer. chem. Soc. 90, 2342 (1968).
5o} H. Giinther, Z.. Naturforsch. 24b, 680 (1969).
5¢} M. Barfield, J. Amer. chem. Soc. 93, 1066 (1971).
249+*
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Tab. 2. 'H-NMR-Daten des [2-Methyl-propenyl]-cyclopropans (4); chemische Verschie-
bungen in ppm (t-Skala), Kopplungskonstanten in Hz

°C T2 J(1,2)
a) 20 Vol-%, in CS», Mefifrequenz 100 MHz
—96 5.704 9.77
—80 5.685 9.71
—62 5.663 9.54
—46 5.642 9.41
—29 5.622 9.30
—10 5.600 9.13
+7 5.567 8.90
+29 5.541 8.76
b) 10 Vol-Y%, in Dekalin, Meffrequenz 60 MHz
+41.5 5.467 8.47
+61 5.449 8.32
+82.5 5.426 8.16
+102 5.407 8.01
+121.5 5.389 7.90
+141.5 5.369 7.73
+161.5 5.350 7.60

Tab. 3. 1H-NMR-Daten des 1.1.2.2-Tetramethyl-3-[2-methyl-propenyl]-cyciopropans (5);
chemische Verschiebungen in ppm (t-Skala), Kopplungskonstanten in Hz

°C Ty Ty J(1,2) Tg?_l": ':8%13 3va)
a) 15 Vol-% m CSQ, Meffrequenz 60 MHz
—66.5 9.193 7.87 8.918 9.105 11.18
—42 5.189 9.196 7.50 8.915 9.107 11.49
—22 5.179 9.201 7.33 8.914 9.110 11,72
—5.5 5.171 9.203 7.17 8.912 9.109 11.78
-+10.5 5.164 9.201 7.12 8.911 9.109 11.89
+36.5 5.155 9.204 7.01 8.910 9.110 12.02
b) 20 Vol-%, in Dekalin, Mefifrequenz 60 MHz
+12 5.081 9.144 6.80 8.894 9.085 11.44
—+38 5.076 9.149 6.74 8.893 9.085 11.54
+87 5.066 9.148 6.62 8.889 9.085 11.76
+126.5 5.058 9.151 6.53 8.888 9.086 11.86
+158.5 5.052 9.171 6.53 8.886 9.085 11.96

a) Relative chemische Verschiebung zwischen den Methylresonanzen am Dreiring (in Hz).

Tab. 4. 1H-NMR-Daten des 9-[(2.2.3.3-Tetramethyl-cyclopropyl)-methylen]-fluorens (7);
chemische Verschiebungen in ppm (=-Skala), Kopplungskonstanten in Hz

°C T T J(1,2) TCH, 'cf:’f{s va)

a) 0.23 m in CSy, Mefifrequenz 100 MHz

—92 3.566 8.205 8.49 8.649 8.857 20.86

—30 3.563 8.209 8.40 8.651 8.864 21.22

+29 3.559 8.207 8.29 8.653 8.867 21.35

b) 0.22 m in Dekalin, Mefifrequenz 60 MHz

+37 3.488 — 8.49 8.674 8.872 11.89

+84 3.491 — 8.35 8.669 8.872 12.21
+125 3.486 — 8.29 8.665 8.872 12.39
+161 3.484 - 8.22 8.662 8.870 12.50

@) Relative chemische Verschiebung zwischen den Methylresonanzen in Hz.



3904 Giinther und Klose Jahrg. 104

erwartet werden, wihrend in der hypothetischen s-cis-Form 2 (O = 0°)4J,,,,, 1.0 Hz
betragen sollte. In der gauche-Form 9 dirfte wegen des starkeren m-Anteils an der
Kopplung der Wert dagegen von Null nur wenig verschieden (@ ~ 50—70°) oder
starker negativ sein (® ~ 70—100°). Fiir 4J,;, kann in der gauche-Form mit einem
negativen Wert gerechnet werden, da der positive s-Anteil (M-Mechanismus)® weit-
gehend entfillt. Aus dem gleichen Grund sollte der Betrag dieser Kopplung in den
Rotameren 2 und 8 ctwa gleich sein. Im 1.1-Di-tert.-butyl-propen-(2) und im Buta-
dien-(1.3) wurden —0.63 bzw. —0.86 Hz gefunden 7.18),

7+

[Hz) —em
~
~
N
1
1
—_
!
/!
—_—
I/
+

‘7?rans
- =
(4o
[=1

[

s
(=)
o

<

Y
|
-
T
-
-
————
-
-

I

Abbild. 2. Torsionswinkel-Abhingigkeit der allylischen H,H-Kopplung 4Jirans nach L. ¢.5b)
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Fiir die Lage der Resonanzfrequenzen ist im Vinylcyclopropan die diamagnetische
Anisotropie des Dreiringes® von groBler Bedeutung?. Reprisentieren wir die durch
den Dreiring erzeugten Abschirmungsefiekte schematisch wie in 11, so ist in der frans-
Form fiir die Resonanzfrequenz von H(2) mit einer diamagnetischen und fiir die von
H(4) mit einer paramagnetischen Verschiebung zu rechnen. Fiir die gauche- und cis-
Form sind dagegen die Verhéltnisse umgekehrt, da sich jetzt H(4) im abschirmenden
Bereich des Dreiringes befindet, wihrend H(2) entschirmt wird.

6) M. Barfield, J. chem. Physics 41, 3835 (1964).
7 A. A. Bothner-By, C. Naar-Colin und H. Giinther, J. Amer. chem. Soc. 84, 2748 (1962).

8 L. M. Jackman und S. Sternhell, Applications of Nuclear Magnetic Resonance Spectro-
scopy in Organic Chemistry, S. 981F., 2. Aufl., Pergamon Press, Oxford 1969.
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Fur die unterschiedliche Beeinflussung der Resonanzfrequenz von H(2) durch die
diamagnetische Anisotropie des Dreiringes in der gauche- und in der s-trans-Konfor-
mation von 1 sind die Daten der Verbindungen 12 und 13 im Vergleich zu denen des
Cyclohexadiens-(1.3) (14) von Interesse. Im Norcaradiensystem 12 befinden sich die
Protonen H(1) und H(4) etwa in der gleichen riumlichen Relation zum Dreiring wie
H(Q) im gauche-Rotameren von 1, wihrend das Dispiro[2.0.2.4]decadien-(7.9) (13)
als Modell fiir das entsprechende s-trans-Rotamere dienen kann. Die paramagnetische
Verschiebung im einen Fall und die erhthte Abschirmung im anderen Fall treten
deutlich zu Tage.

H(1) H(1) H(1)
H(4) H(4) H(4)
T=3,93 12 T = 4.8119 13 T = 4,320 14

Um die Interpretation des Zahlenmaterials der Tabellen 1 —4 zu erleichtern, sind die
wichtigsten Daten in den Abbildd. 3—5 graphisch dargestellt. Die MeBpunkte wurden
dabei durch Geraden verbunden, um die Anderungen der Parameter mit der Tempera-
tur besser deutlich zu machen, Wir werden im folgenden auch in qualitativem Sinn
von der ,,Steigung® einer Kurve sprechen, obwohl es sich nicht um lineare Bezie-
hungen handelt.

a) Das Verbindungspaar 1 und 3

Vergleicht man die fiir 3 erhaltenen Ergebnisse mit denen des Systems 1 (Abbild. 3),
so fallt sofort die geringere Anderung der Resonanzfrequenz von H(2) mit der Tempera-
tur auf. Zwei Griinde konnen dafiir verantwortlich sein: Entweder ist die Energie-
differenz zwischen den im Gleichgewicht stehenden Konformationen sehr klein, d. h.
die Gleichgewichtskonstante K von 1 nur wenig verschieden, oder die chemische Ver-
schiebung von H(2) zeigt fiir die einzelnen Rotameren nur geringe Unterschiede.

DaB die zweite Mdglichkeit die wahrscheinlichere ist, folgt aus den Anderungen der
vicinalen Kopplungskonstanten J (1,2), die in beiden Verbindungen sehr dhulich sind,
wenn man die entsprechenden Kurven im Temperaturbereich zwischen +80° und
—30° vergleicht. Die abnehmende Steigung unterhalb —30° im Falle von 3 deutet an,
daB wir hier mit einem Wert von ca. 10.0 Hz dem Grenzwert fiir die s-trans-Form
schon sehr nahe kommen. Aus dieser Beobachtung kann geschlossen werden, daf}
auch bei 3, wie im Falle von 1, ein s-trans/gauche-Gleichgewicht vorliegt, das allerdings
— wie der groBere Absolutbetrag fiir J (1,2) bei gleicher Temperatur nahelegt —
stiarker nach der Seite der s-trans-Form hin verschoben ist.

Unabhiingig davon zeigen die Betridge der allylischen Spin,Spin-Wechselwirkung
J(1,3) eindeutig, daBl im Falle von 3 ein dreizihliges Rotationspotential vorliegt. Die
negative Anderung dieser Konstanten mit steigender Temperatur — also mit zunehmen-

9) H. Giinther und H.-H. Hinrichs, Liebigs Ann. Chem. 706, 1 (1967).
10} 4. de Meijere, Angew. Chem. 82, 934 (1970); Angew. Chem. internat. Edit. 9, 899 (1970).

1) M, A. Cooper, D. D. Elleman, C. D. Pearce und S. L. Manatt, J. chem. Physics 53, 2343
(1970).
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Abbild. 3. Temperatur-Abhingigkeit der NMR-Parameter in den Verbindungen 12) und 3

der Konzentration an energiereichem Rotameren — ist nur mit einer stirkeren Betei-
ligung der gauche-Form vertraglich. Eine hohere Konzentration an s-cis-Rotamerem
mit positivem 4J,,,,. hitte zwangsldufig zu einer Abnahme des Absolutbetrages von
J (1,3) filhren miissen. Die Voraussage, dal} eine stirkere Beteiligung der gauche-Form
sich durch einen stirker negativen 4J,,,, ~Wert zu erkennen gibt, ist inzwischen auch
beim [1-Methyl-vinyl]-cyclopropan (15) bestitigt worden12. Der Vorzeichenwechsel
vOn 4J 4, €Tweist sich somit einmal mehr als wichtiges Kriterium fiir die Konfor-
mationsanalyse . Auch die fiir 3 gefundene Anderung von J (1,4) stimmt, in Ergéin-
zung zum obigen Befund, mit der Zunahme der gauche-Form bei hoherer Temperatur

Uberein. H HyC H

H

H

h=!
H
15

Worauf ist nun die gegeniiber 1 geringere Verschiebungsdifferenz des Protons H(2)
zwischen s-trans- und gauche-Form der Verbindung 3 zuriickzufiihren ? Wir machen
dafiir die zur Vinylgruppe cis-stindigen Methylgruppen verantwortlich, die infolge
eines van der Waals-Effektes eine Entschirmung!3) des Protons H(2) in der s-zrans-

12} G. Schrumpf, Tetrahedron Letters [London] 1970, 2571.
13) 1, ¢.8), S. 105.
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Form bewirken ktnnen. Wie Modelle zeigen, ist die Annidherung beider Gruppen
dafiir hinreichend grofB. Solche paramagnetischen Verschiebungen sind kiirzlich in der
Reihe 1.4-Dideutero-, 1.4-Dimethyl- und 1.4-Di-tert.-butyl-naphthalin beobachtet
worden14), Hier treten fiir die Protonen H(5) und H(8) Entschirmungen von —0.24
und —0.84 ppm auf, wenn Deuterium durch Methyl oder tert.-Butyl ersetzt wird. In
unserem System liegt die Resonanz von H(2) bei —60° um ca. 0.34 ppm bei tieferem
Feld als in 1, withrend bei 37°, wenn die Konzentration der s-frans-Form abgenommen
hat, die Differenz nur noch 0.19 ppm betragt.

Fiir die anderen Resonanzfrequenzen werden signifikante Anderungen nur fiir T3
und — bei tiefer Temperatur — fiir 74 beobachtet. Bemerkenswert ist, daf} fiir H(4)
mit sinkender Temperatur in CS; eine stirkere Abschirmung gefunden wird, wihrend
man fiir dieses Proton im Stammsystem 1 eine paramagnetische Verschiebung findet2).
Der Finflu3 des Dreiringes auf die chemische Verschiebung von H(4) in der gauche-
Form scheint daher in den einzelnén Systemen verschiedenes Vorzeichen zu besitzen.
Geringe Anderungen im Torsionswinkel kénnen dafiir der Grund sein.

AufschluBreich fiir das Rotameren-Gleichgewicht ist schlieBlich die Anderung der
Verschiebungsdifferenz zwischen den Resonanzen der zur Vinylgruppe cis- und trans-
stindigen Methylgruppen in 3. Mit zunehmender Temperatur beobachtet man einen
Anstieg von 0.010 ppm in CS; und 0.015 ppm in Dekalin, Dabei wird im wesentlichen
das Signal bei hoherem Feld diamagnetisch verschoben. Dies ist verstindlich wenn
man beriicksichtigt, dafl in der gauche-Form die cis-Methylgruppen in den abschir-
menden Bereich der diamagnetischen Anisotropie der Doppelbindung!5 gelangen.

b) Das Verbindungspaar 4 und 5

Aus dem Temperaturverhalten der 1H-NMR-Daten von 4 (Abbild. 4) kann ge-
folgert werden, daB hier die Verhéltnisse denen bei 1 sehr dhnlich sind. Bei —60° findet
man fir beide Verbindungen etwa gleich grofie Betrige fiir die Kopplungskonstante
J(1,2) (9.64 Hz fiir 1 bei —60°, 9.54 Hz fiir 4 bei —62°). Auch die Werte dieser Kon-
stanten bei Raumtemperatur sind nicht sehr verschieden. Dagegen ist die Temperatur-
abhingigkeit der Resonanzfrequenz <5 bei 4 weniger stark ausgeprigt. Bs fillt ferner
auf, dafl H(2) in 4 um ca. 0.70—0.75 ppm stirker abgeschirmt ist. Diese Anderung
kann als Substituenteneinflufl der Methylgruppen gewertet werden, die durch ihren
induktiven Effekt die Elektronendichte am a-C-Atom der Doppelbindung erhdhen.
So findet man in der Reihe Athylen, Propen und 1.1-Dimethyl-ithylen dic Resonanz-
frequenzen der entsprechenden Protonen bei v == 4.71, 5.12/5.04 und 5.41 ppm16.17,
eine Beobachtung, die dem obigen Befund auch quantitativ entspricht.

14) M. A. Cooper und S. L. Manatt, J. Amer. chem. Soc. 92, 4646 (1970).

15) 1. ¢c.8), S, 83.

16) G. 8. Reddy und J. H. Goldstein, J. Amer. chem. Soc. 83, 2045 (1961).

17} A. A. Bothner-By und C. Naar-Colin, J. Amer. chem. Soc. 83, 231 (1961).
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Abbild. 4. Temperatur-Abhiingigkeit der NMR-Parameter in den Verbindungen 4 und 5

Detaillierte Aussagen iiber den Potentialverlauf fiir die innere Rotation im System
4 lassen sich anhand unserer experimentellen Daten nicht machen. Als Besonderheit
kdnote hier eine geringe Destabilisierung der s-trans-Form auftreten, da sich nach 16
das Cyclopropylproton und eine der Methylgruppen an der Doppelbindung sterisch
behindern konnen. Allerdings ist diese nichtbindende Wechselwirkung in einer ge-
staflelten Anordnung, wie sie 16 zeigt, sicher nicht gravierend und sehr wahrscheinlich
geringer, als die analoge Wechselwirkung, diewir fiir 6 diskutiert hatten, Eine dhnliche
Wechselwirkung im Butadien-(1.3)-System fiihrt erst beim 2-tert.-Butyl-butadien-(1.3)
zu einer Destabilisierung der s-trans-Konformation!®), wihrend beim Isopren, das
dem Modell 16 am nichsten kommt, immer noch die planare s-trans-Form gefunden
wird19),

Wie zahlreich die Variationsméglichkeiten selbst in dem hier zur Diskussion stehen-
den, verhiltnismiBig einfachen System sind, demonstrieren die Ergebnisse fiir die
Methylverbindung 5. Wir hatten zunichst erwartet, hier eine besonders groBe Kopp-
lungskonstante J (1,2) zu finden, da nun aufgrund eincr Wechselwirkung zwischen den
Methylgruppen am Dreiring und Doppelbindung eine erhebliche Destabilisierung der

18) R. T. Hobgood und J. H. Goldstein, J. molecular Spectroscopy 12, 76 (1964).
19) p. R. Lide jr. und M. Jen, J. chem. Physics 40, 252 (1964).
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gauche-Form eintreten sollte, Wie die Daten der Tab. 3 zeigen, ist dies nicht der Fall.
Bei Raumtemperatur betriigt J (1,2) nur 7.01 Hz und nimmt bei Temperaturerhhung
auf 6.53 Hz (bei 158.5°) ab. Dies ist der gleiche Betrag, der fiir die analoge Kopplung
in einer Reihe methylsubstituierter Cyclopropane gefunden wurde. Er komint dem
von uns abgeleiteten Grenzwert fiir den statistischen Mittelwert (5.0 Hz) 1D bereits sehr
nahe. Dessen ungeachtet zeigen die Daten, daB hier — wie in allen anderen Fillen —
die s-trans-Form die stabilste Konformation ist. Die Zunahme der Parameter J (1,2)
und 1, mit abnehmender Temperatur sind damit vereinbar.

Fir den relativ kleinen Betrag, den wir fir J (1,2) finden, bieten sich zwei Inter-
pretationen an: Finmal konnte dieser Befund als Anzeichen dafir gewertet werden,
dal} der Torsionswinkel im gauche-Rotameren bei 5 nahe 90° liegt. J (1,2) 0, WaTeE
dann besonders klein und der Beitrag zum Durchschnittswert .J (1,2), den wir messen,
nur gering. Die im Vergleich zu 4 geringere Temperatur-Abhéngigkeit der Resonanz-
frequenz < konnte — dhnlich wie beim Verbindungspaar 1/3 — ihre Ursache im ent-
schirmenden Beitrag der cis-Methylgruppen am Dreiring haben. Tatsichlich ist der
Absolutbetrag fiir v in der Hexamethylverbindung um ca. 0.4—0.5 ppm geringer als
in 4.

Zum anderen fillt auf, daB sich der Betrag von J (1,2) in 5 mit steigender Temperatur
asymptotisch dem Grenzwert 6.5 Hz nihert. Im Einklang damit ist auch die Anderung
der Resonanzfrequenz 1, im Hochtemperaturbereich geringer als unterhalb von 0°.
Diese Beobachtungen legen die Annahme nahe, daBl bei 5 die Energiedifferenz zwi-
schen s-trans- und gauche-Form relativ niedrig ist. Der gegeniiber 4 geringere Abso-
lutbetrag von v, wire dann zwanglos als Folge einer hheren Konzentration an gauche-
Rotameren zu verstehen und die weniger starke Temperatur-Abhingigkeit der NMR-
Parameter eine Konsequenz der geringeren Gleichgewichts-Verschiebung. Eine hohe
Konzentration an gauche-Form wire auch mit der relativ groBen Differenz zwischen
den Resonanzirequenzen der ¢is- und trans-Methylgruppen am Dreiring vereinbar, die
gegeniiber 3 verdoppelt ist. Dabei ist wichtig, daB eine der Methylresonanzfrequenzen
in beiden Verbindungen iibereinstimmt und daher mit hoher Wahrscheinlichkeit der
zur Vinylgruppe trans-stindigen Methylgruppe zugeordnet werden kann®. In 5 wire
also die cis-Methylgruppe, die sich in der gauche-Form im abschirmenden Bereich der
Doppelbindung befindet, um 0.1 ppm diamagnetisch verschoben. Gleichzeitig dndert
sich die Verschiebungsdifferenz zwischen cis- und rrans-Methylresonanz nurum 4 — 7%,
wihrend in 3 Anderungen von 9—13 %, beobachtet werden (Tabellen 3 und 1). Dieser
Befund 146t sich mit der zuerst geschilderten Alternative weniger gut vereinbaren, die
zweite Deutungsmoglichkeit ist nach unserer Meinung wahrscheinlicher.

*) Beziigl. der Zuordnung der Methyiresonanzen vgl. die folgende Mitteilung dieser Reihe:
H. Giinther und D. Wendisch, Chem. Ber. 104, 3914 (1971), pachstehend.
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Die vermutete Abnahme der Energiedifferenz zwischen srans- und gauche-Form
diirfte bei 5 wieder auf einen van der Waals-Effekt zuriickzufiihren sein. Hier kénnen
nach Modellbetrachtungen sterische Wechselwirkungen zwischen olefinischen und
Cyclopropanproton einerseits und den Methylgruppen andererseits angenommen
werden. Zusitzlich zu der bereits bei 4 diskutierten Wechselwirkung vom Typ 16
haben wir bei 5 in der s-trans-Form noch mit einer solchen zwischen H(2) und den cis-
Methylgruppen am Dreiring zu rechnen (17). Wiahrend daher die in 16 angedeutete
nichtbindende Wechselwirkung durch eine wenig Energie erfordernde Anderung des
Valenzwinkels @ leicht vermindert werden kann, ist dies bei 5 nicht der Fall. Eine Ver-
kleinerung von & bzw. eine VergroBerung von @ verstirkt hier die AbstoBung zwischen
H(2) und den Methylgruppen am Dreiring.

Zu untersuchen ist noch, inwieweit der Wert von 6.5 Hz, den wir fiir J(1,2) in 5 bei
hoher Temperatur beobachten, mit den Betrachtungen iiber die Torsionswinkel-Ab-
hiangigkeit dieser Konstanten, wie sie in Teil I1) angestellt wurden, konform geht. Legt
man auch fiir 5 den Wert J (1:2) 4, = 11.1 Hz zugrunde, so ergibt sich J (1,2) 4401
unter der Annahme, dafl bei 160° eine statistische Rotameren-Verteilung vorliegt, zu
4.2 Hz. Danach wire aufgrund unserer modifizierten Karplus-Kurve fiir die gauche-
Konformation von 5 ein Torsionswinkel von ca. 120° zu fordern. Nach Modellbe-
trachtungen ist dieser Betrag wahrscheinlicher als der anfangs erwogene von ca. 90°,

c) Das Verbindungspaar 6 und 7

Wie im Falle von 4/5 fiihrt die Einfithrung der Methylgruppen am Dreiring hier
ebenfalls zu einer Abnahme des Betrages von J (1,2) und einer paramagnetischen Ver-
schiebung fiir 5. Auch die Temperatur-Abhingigkeit dieser Parameter ist fiir die
Tetramethylverbindung drastisch reduziert (Abbild. 5). Eine Destabilisierung der
s-trans-Form und damit ein ausgeglicheneres Rotameren-Verhaltnis erscheint —
ahnlich wie bei 5 — wegen der Moglichkeit zu starken nichtbindenden Wechselwir-
kungen plausibel. Die Differenz 78{,3—1{5‘{4’: andert sich nur geringfigig. Die Zunahme
bei hoherer Temperatur ist mit einem Anstieg der Konzentration des gauche-Rotame-
ren vereinbar. Allerdings fallt auf, daB in Dekalin im Gegensatz zu den Verhiltnissen
im Losungsmittel CS; und den Ergebnissen fiir 3 die Anderung der erwihnten Diffe-
renz im wesentlichen auf einer paramagnetischen Verschiebung des Resonanzsignals
bei tieferem Feld beruht, das der zur Vinylgruppe trans-stindigen Methylgruppe zuge-
ordnet wird (vgl. oben). Dal3 diese in der gauche-Konformation stirker beeinfluBt
wird als die Resonanzfrequenz der cis-Methylgruppe, kann seine Ursache im beson-
deren Torsionswinkel des gauche-Rotameren haben. Dies 148t sich quantitativ jedoch
nicht nachpriifen, da weder der Torsionswinkel noch die diamagnetische Anisotropie
des Substituenten mit hinreichender Genauigkeit bekannt sind. Eine dhnliche Beob-
achtung wird fiir 5 gemacht.

J(1,2) dndert sich bei 7 stetig und wir nehmen nicht an, daB bei 161° bereits der
statistische Mittelwert erreicht ist. Der grofere Betrag dieser Konstanten zeigt an,
daf} beim Verbindungspaar 6/7 die s-trans-Form stirker am Gleichgewicht beteiligt ist
als beim Verbindungspaar 4/5. Eine Erklarung dafiir kann in der elektronischen
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Abbild. 5. Temperatur-Abhiingigkeit der NMR-Parameter in den Verbindungen 6 und 7

Wechselwirkung zwischen Substituent und Dreiring2® geschen werden. Dieim Vergleich
zur Doppelbindung stirkeren Akzeptoreigenschaften des Fluorenylidenrestes (Aus-
bildung des Dibenzocyclopentadienyl-Anions!) stabilisieren die bisektische s-trans-
Konformation in den Verbindungen 6 und 7 weit mehr als es die =-Bindung in 4
und 5 vermag.

Fiir die Unterstiitzung unserer Arbeiten danken wir der Deutschen Forschungsgemeinschaft.

Beschreibung der Versuche

1. Synthesen

[2.2.3.3-Tetramethyl-cyclopropyl]-methanol: In einem 250-ccm-Dreihalskolben wurde zu
5.7 g (150 mMol) LidlHy, geldst in 100 ccm absol. Ather, unter Riihren eine Losung von
36.7g (212mMol) 2.2.3.3-Tetramethyl-cyclopropan-carbonsdure-ithylester?!) in 50 ccm
absol. Ather langsam zugetropft Nach Beendigung der Zugabe lie man das Reaktionsgemisch
10 Min. unter Rickflul kochen Unter Eiskiihlung wurden dann 5 cem H;O zugegeben,
um das iiberschiiss. LiAlH4 zu zersetzen, und mit verd. Schwefelsiure angeséduert. Anschlie-
Bend wurde das Carbinol mit Ather extrahiert und die vereinigten Extrakte iiber Na,SO4
getrocknet. Nach Abdampfen des Ldsungsmittels iiber eine 20-cm-Fiillkdrperkolonne wurde
der Alkohol i. Vak. iiber eine 10-cm-Vigreux-Kolonne destilliert. Ausb. 26.1 g (96%); Sdp.1z
72°; n#0 1.4507.

CgH160 (128.2) Ber. C74.94 H 12.58 Gef. C74.87 H 12.47

20} H. Giinther, Tetrahedron Letters [London] 1970, 5173.

21) A, P. Meshcheryakow und I. E. Dolgii, Iswest.-Akad. Nauk. S.58.5.R. Otdel. Khim. Nauk.
1960, 931, C. A. 54, 24436 (1960).
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2.2.3.3-Tetramethyl-cyclopropan-carbaldehyd: Unter Rithren und mit Wasserbadkiihlung
wurden in einem 500-ccm-Dreihalskolben zu 250 ccm Pyridin vorsichtig und in kleinen
Portionen insgesamt 25 g CrO; gegeben. AnschlieBend liell man noch eine Stde. bei Raum-
temperatur riihren und tropfte dann eine Lésung von 11 g (86 mMol) [2.2.3.3-Tetramethyl-
cyclopropyl j-methanol in 100 ccm Pyridin zu. Nach 14stdg. Stehenlassen bei Raumtemperatur
wurde das Reaktionsgut in 1 / Wasser geschiittet und 4mal mit je 200 ccm Ather extrahiert.
Die vereinigten Extrakte wurden zunédchst mit 200 ccm H,O gewaschen und die #therische
Losung mit verd. Salzsiure angesiuert, um das noch im Atherextrakt verbliebene Pyridin
vollstindig in das Hydrochlorid zu Gberfithren. AnschlicBend wurde die organische Phase
mit 100 cem H,0, mit 150 cem gesitt. NaHCO3-Losung und wiederum mit 100 ccem H,0
gewaschen. Die wifr. Phasen der einzelnen Extraktionen wurden dann mit 200 ccm Ather
nachbehandelt und die organische Phase mit dem Hauptextrakt vereinigt und mit NaySOy4
getrocknet. Nach dem Abdampfen des L.osungsmittels tiber eine 20-cm-Flillk&rperkolonne
destillierte man den Aldehyd i.Vak. iiber eine 10-cm-Vigreaux-Kolonne. Ausb. 6.6 g (61%);
Sdp.13 54°; 2 1.4515.

CgH 4O (126.2) Ber. C76.14 H 11.18 Gef. C75.92 H 10.93
IR (in Substanz): 2998, 2952, 2930, 2879, 2742, 2742, 2718, 1690, 1452, 1380, 1040, 875/cm.

NMR: CHs © 8.71, 8.80; CHO, CH =t 0.48, 8.75 ppm; J — 5.0 Hz.

1.1.2.2-Tetramethyl-3-vinyl-cyclopropan (3): In einem 100-ccm-Dreihalskolben liel man zu
ciner Suspension von 8.1 g (20 mMol) Methyl-triphenyl-phosphoniumjodid in 25 ccm absol.
Tetrahydrofuran unter Riihren und unter Stickstoffatmosphéirce cine dtherische Lésung von
20 mMol n-Butyllithium tropfen. Man lieB 2 Stdn. rithren und gab dann 1.9 g (15 mMol)
2.2.3.3-Tetramethyl-cyclopropan-carbaldehyd in 10 ccm absol. THF langsam zu. Das Reak-
tionsgemisch wurde 12 Stdn. stehengelassen. AnschlieBend wurde noch 1 Stde. unter Riick-
flul gekocht, nach dem Abkiithlen 150 ccm Wasser hinzugegeben und 4mal mit je 50 ccm
Pentan extrahiert. Nach dem Trocknen der vereinigten Extrakte iiber MgSO4 wurde das
Losungsmittel tber eine 20-cm-Fillkérperkolonne abgedampft und das Olefin iiber eine
10-cm-Vigreaux-Kolonne destilliert. Ausb. 1.6 g (869, bez. auf eingesetzten Aldehyd);
Sdp.ss 53°; % 1.4428.

CoHy6 [124.2) Ber. C87.02 H 12.98
Gef. C86.86 H 12.89 Mol.-Gew. 124 (massenspektroskop.)

IR (in Substanz): 3071, 2980, 2930, 2862, 2721, 1630, 1450, 1376, 1028, 989, 892/cm.
NMR: s. Tab. 1.

[2-Methyl-propenyl [-cyclopropan (4) wurde ebenfalls durch Wittig-Reaktion aus Cyclo-
propan-carbaldehyd und Triphenylphosphin-isopropyliden nach obiger Vorschrift syntheti-
siert.

Zu einer Losung von Triphenylphosphin-isopropyliden in Tetrahydrofuran/Ather, hergestellt
aus 8.65 g (20 mMol) Isopropyl-triphenyl-phosphoniumjodid in 25 ccm absol. THF und einer
atherischen Losung von 20 mMol n-Butyllithium, lieB man 1.05 g (15 mMol) Cyclopropan-
carbaldehyd in 10 ccm absol. THF tropfen. Das Reaktionsgemisch wurde aufgearbeitet,
wie oben beschrieben. Ausb. 1.14 g (799, bez. auf Aldehyd). Sdp.765 103—104°; nZ® 1.4440.

C;Hjz (96.2) Ber. C87.42 H 12.58 Gef. C87.33 H 12.45
IR (in Substanz): 3080, 3030, 3000, 2961, 2910, 2872, 2855, 2724, 1674, 1640, 1436, 1377,
1042, 1017, 805/cm.
NMR: s. Tab. 2.
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1.1.2.2-Tetramethyl-3-/ 2-methyl-propenyl |-cyclopropan (5) wurde analog 3 durch Wittig-
Reaktion von 2.2.3.3-Tetramethyl-cyclopropan-carbaldehyd mit Isopropyl-triphenyl-phos-
phoniumjodid unter Verwendung von n-Butyllithium als Base synthetisiert.

Triphenylphosphin-isopropyliden wurde cntsprechend der obigen Vorschrift aus 6.5 g
(15 mMol) Isopropyl-triphenyl-phosphoniumjodid und 15 mMol dtherischer n-Butyilithium-
lésung in 20 ccm absol. THF hergestellt. Es wurden 1.26 g (10 mMol) des Aldehyds in 10 ccm
absol. THF zugetropft und wie oben aufgearbeitct. Ausb. 1.22 g (81 %, bez. auf Aldehyd).
Sdp.13 55°; n¥ 1.4526.

Ci1Hap (152.3) Ber. C86.76 H 13.24 Gef. C86.74 H 13.19

IR (in Substanz): 2980, 2920, 2868, 2728, 1664, 1447, 1376, 1041/cm.

NMR: s. Tab. 3.

9-1(2.2.3.3-Tetramethyl-cyclopropyl)-methylen]-fluoren (T): Zu einer Losung von Fluorenyl-
(9)-lithium in Ather, bereitet aus 5.3 g (32 mMol) Fluoren in 30 ccm absol. Ather und 32 mMol
n-Butyllithium, lieB man 2.0 g (15.85 mMol) 2.2.3.3-Tetramethyl-cyclopropan-carbaldehyd,
in 10 ccm absol. Ather gelost, bei Raumtemperatur zutropfen und rithrte noch 1/, Stde.
AnschlieBend wurde das Reaktionsgemisch 4 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Nach der
Hydrolyse mit Wasser wurden die Reaktionsprodukte mit Ather extrahiert und iber MgSQ4
getrocknet. Das nach dem Abziehen des Athers erhaltene Rohprodukt wurde chromato-
graphiert, um das Fluoren von 7 abzutrennen (Siule: 3.2 cm Durchmesser, 110 cm Lénge;
450 g Al,O3, standardisiert nach Brockmann; Pentan als Eluierungsfliissigkeit). Die Fraktio-
nen wurden diinnschichtchromatographisch untersucht. Die Fraktionen mit reinem 7 wurden
vereinigt und das Pentan abgedamplt. 7 wurde 3mal aus Methanol umkristallisiert. Ausb.
2.1 g (48 %, bez. auf eingesetzten Aldehyd); Schmp. 70—-71°.

CyHayo (274.4) Ber. C91.92 H 8.08
Gef. C91.93 H 8.11 Mol.-Gew. 274 (massenspektroskop.)

IR (4000 —800/cm in CCly; 800—500/cm in CS;; jeweils 20proz.): 3058, 2980, 2936, 2912,
2862, 2724, 1630, 1602, 1447, 1440, 1377, 725/cm.

NMR: s Tab. 4.

UV (in Cyclohexan): Amax 234 nm (e = 45800); 250.5 (32500); 261 (36400); 292 (16900);
302 (17600); 322 (18500); Schulter: 227 (36000); 240.5 (33400).

2, NMR-Messungen

Die verwendeten Substanzen waren analysen- bzw. gaschromatographisch rein und wurden
zur Messung in spektroskopisch reinem CS; bzw. Dekalin gelost. Die Losungen wurden am
Hochvak. entgast, mit Tetramethylsilan als Referenzsubstanz versetzt und in der NMR-
Mebzelle eingeschmolzen.

Die Spektren wurden mit einem Varian A-60 und z.T. mit einem Varian HA-100 Spektro-
meter aufgenommen. Die Kalibricrung erfolgte mit der Seitenbanden-Methode22), im ersten
Fall durch Modulation des Referenzsignals mit Hilfe eines Hewlett Packard Frequenz-
generators 202A und Bestimmung der Frequenz-Differenzen mittels eines Hewlett Packard
clektronischen Zihlers 5212A. Die Temperatur wurde bis —60° mit Hilfe des Methanol-
Thermometers, unterhalb —60° mit Hilfc eines Thermopaares gemessen. Jeweils drei bis
fiinf Spektren wurden in beiden Richtungen des statischen Feldes von den interessierenden
Bereichen der einzelnen Spektren registriert und die Linienfrequenzen arithmetisch gemittelt.
Die Standardabweichung lag in der Regel unter 0.1 Hz.

22} J. T. Arnold und M. E. Packard, J. chem. Physics 19, 1608 (1951).
[262/71]



