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Die NMR-Spektren von cis- und rrans-4.5-Diphenyl-, 4-Methyl-5-phenyl- und 3.4-Dimethyl- 
5-phenyl-oxazolidonen-(2) (1 -3) wurden gemessen, urn Aufschliisse iiber die Konformationen 
zu erhalten. 

Optical Rotation and Conformation, V 

N.M.R. Spectra of Stereoisomeric 4.5-Disubstituted 20xazolidones 
The n.m.r. spectra of cis- and trans-4.5-diphenyl-, 4-methyl-S-phenyl-, and 3.4-dimethyl- 
5-phenyl-2-oxazolidones (1 -3) have been measured and related with the molecular confor- 
mation. 

* 

In der letzten Zeit verwendeten wir die Brewster-Methode zur Interpretation der 
Veranderungen des spezifischen Drehungsvermogens beim RingschluB einiger optisch 
aktiver diastereomerer Verbindungen. Dabei stieRen wir auf besondere Schwierig- 
keiten bei der Berechnung der [M]~-Werte der von uns synthetisierten cis- und 
trans-4.5-Diphenyl-, 4-Methyl-5-phenyl- und 3.4-Dimethyl-5-phenyl-oxazolidone-(2) 
(1 -3) 1.2), hauptsachlich wegen unzureichender Kenntnisse iiber die Konformationen 
dieser Verbindungen. Aus diesem Grunde wurde die NMR-Untersuchung obiger 
Oxazolidone-(2) unternommen. 

Das Ringsystem von Oxazolidonen-(2) ist in Abwesenheit der van der Waals-Repulsion 
zwischen Substituenten betrachtlichen Raumanspruchs als nahezu planar zu betrachten, 
da in diesem Falle die Miiglichkeit einer Konjugation der Heteroatome mit der Carbonyl- 

cis trms 

1) IV. Mitteil.: J. N. Stefanovsky, S. L. Suassov, B. J.  Kurtev, M .  Balla und L. Ofvos, Chem. _ .  
Ber. 102, 717 (1969). 
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gruppe besteht. Die obersicht von Dyen und Swern3) enthalt nur sparliche NMR-Angabend-7) 
iiber Oxazolidone-(2). Herweh, Foglia und Swerns) studierten die NMR-Spektren von 
18 Oxazolidonen-(2), die Alkyl- oder Arylsubstituenten an C-4 oder C-5 und in manchen 
Fallen auch am Stickstofhtom enthielten. Mit Ausnahme von zweien sind alle derartig 
substituiert, daR man keine bedeutenden sterischen Wechselwirkungen erwarten kann. 
Aus diesen und anderen nichtveroffentlichten Ergebnissen schlieBen die Autorens), daD bei 
den Oxazolidonen-(2) die Kopplungskonstante Jcis und Jgem im Bereich 8 - 10 He und 
Jtrons urn 5-7.5 Hz liegen. 

Die NMR-Spektren der cis- und trans-Oxazolidone 1 wurden als AB-Systeme und 
die cis- und trans-Derivate 2 und 3 als ABX3-Systeme mit JAX = 0 und AvAB > 3 JAB 
analysiert 9.10). Spin-Spin-Wechselwirkung mit dem NH-Proton wurde, abgesehen 
von einer gewissen Verbreiterung des Signals von 4-H beim cis- und trans-Oxazolidon 
I, nicht festgestellt. Die NMR-Parameter fur die in verschiedenen Losungsmitteln 
untersuchten Verbindungen sind in der Tab. zusammengestellt. Das Signal des 
NH-Protons bei 1 und 2 zeigt sich als breites Singulett im Bereich von 6 6.5-8.0; 
das der Phenylprotonen liegt bei 8 7.3-7.4 und ist praktisch ein Singulett mit Aus- 
nahme von cis- und trans-1, cis-2 und cis-3 in Trifluoressigsaure, bei denen ein kom- 
pliziertes Multiplett im Bereich 8 7.0-7.5 erscheint. 

NMR-Parameter der substituierten Oxazolidone-(2) 
(10proz. Losungen, 254 

Chem. Verschiebunga) (8-Werte) J4.5 JCH-CH, Verbindung Losungsmittel 4-H 5-H CH3C CH3N (Hz) (He) 

cis-1 CDCI3b) 5.28 d 6.02 d 8.5 
DMSO-d6 5.27 d 5.95 d 7.5 
CF3C02H 5.45 d 6.20 d 8.2 

truns-1 CDC13b) 4.76 d 5.24 d 7.5 
DMSO-d6 4.84 d 5.31 d 6.8 
CF3COzH 5.04d 5.53 d 7.6 

cis-2 CDC13 4.27 qn 5.76 d 0.80 d 7.5 6.0 
DMSO-d6 4.21 qn 5.75 d 0.66 d 7.7 6.2 
CF3C02H 4.41 dq 5.94 d 0.93 d 8.3 6.0 

DMSO-ds 3.68qn 5.05 d 1.26d 6.8 5.9 
CFjCOzH 4.16dq 5.30d 1.52 d 7.2 6.0 

cis-3 CDC13 4.02dq 5.56 d 0.76 d 2.86s 7.9 6.2 
DMSO-d6 4.15 dq 5.70d 0.68 d 2.78 s 8.1 6.0 
CF3C02H 4.30 dq 5.86 d 0.92 d 3.08 s 8.3 6.1 

trans-3 CDC13 3.53 dq 4.96d 1.35 d 2.87s 7.3 6.0 
DMSO-d6 3.63 dq 5.06d 1.26 d 2.78 s 7.3 5.9 
CF3C02H 3.90dq 5.18 d 1.50d 3.05 s 7.7 6.0 

trons-2 CDC13 3.85 qn 5.05 d 1.37 d 7.0 5.9 

a) s Singulett, d Dublett. dq Dublett von Quartetts, qn effektives Quintett bei der uberlappung von zwei Quartetts 
b) Nach 1. c."). 

3) M. E. Dyen und D .  Swern, Chem. Reviews 67, 197 (1967). 
4) J. B. Hyne, J. Amer. chem. SOC. 81, 6058 (1959). 
5 )  P. J.  Stoffel und A. J. Speziale, J. org. Chemistry 28, 2814 (1963). 
6) G. Smolinsky und B. I. Feuer, J. Amer. chem. SOC. 86, 3085 (1964). 
7) G. W. Moersch und P. L. Creger, J. heterocycl. Chem. 2, 207 (1965). 
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Wie man der Tab. entnehmen kann, sind die Werte der vic. Kopplungskonstante 
J4,5 der cis-Verbindungen (7.5 -8.3 Hz) groBer als jene der tramverbindungen 
(6.8 -7.7 Hz), wobei fur jedes einzelne Paar in verschiedenen Losungsmitteln der 
Unterschied 0.5-1.1 Hz betragt. Dieses Ergebnis stimmt qualitativ mit dem von 
Herweh, Foglia und Swern 8.11) gefundenen uberein, obwohl die Variationsintervalle 
der entsprechenden Konstanten (s. oben) sich nicht genau uberdecken. Eine Literatur- 
ubersicht 12) fuhrt zu der SchluBfolgerung, daB bei 3- und 4-gliedrigen Ringen an- 
scheinend allgemein Jcis > Jtrans ist, wahrend dies bei den 5-gliedrigen Systemen 
normalenveise erst dann der Fall ist, wenn die Ringatome koplanar sind. 

So z. B. fand Anetl3) bei cis- und trans-4.5-Dimethyl-l.3-dioxolanonen-(2), die wegen der 
Konjugation planar sind, Jcis = 7.35 Hz, Jtruns = 7.2 Hz,wLhrend bei denflexiblen 2.2.4.5- 
Tetramethyl-1.3-dioxolanen Jcis = 5.85 Hz, Jtrans = 8.35 Hz war. Auch fur das von Cox 
und Smith14) untersuchte 4-Phenyl-1.3-dioxolanon-(Z) wurde Jcis = 8.07 Hz, Jtrans = 7.78 Hz 
und Jgem = 8.64 Hz gefunden; der letztgenannte Wert liegt sehr nahe bei dem fur 5-Phenyl- 
oxazolidon-(2) gefundenenll) (Jgem = 8.5 Hz) und weist auf die enge Verwandtschaft zwi- 
schen den beiden heterocyclischen Systemen in Hinsicht auf die raumliche Anordnung der 
Elektronen hinls. 16). 

Bei den Oxazolidonen-(2) stimmt zwar der beobachtete Jcjs-Wert gut mit dem 
nach der Kurplus-Abhangigkeit 17) errechneten Wert (8.2 Hz fur 'p = 0") uberein, 
aber Jtrans liegt vie1 hoher als erwartet (2.2 H z  fur '2 = 120"). Diese Abweichung 
konnte durch eine Anderung des Dieder-Winkels verursacht sein (fur den beob- 
achteten Mittelwert Jcis = 7.3 Hz verlangt die Kurplus-Theorie 'p m 155"). Wahr- 
scheinlicher wird dies von anderen Faktoren verursacht, die die vic. Kopplungskon- 
stante beeinflussen, vor allem wohl von den Heteroatomen. Dabei sei auf die von 
Abraham und Thomasl8) beobachteten Abweichungen von der Karplus-Abhangigkeit 
in 5-gliedrigen Ringen hingewiesen. 

Die Kopplungskonstante JCH-CH, ist bei 2 und 3 in allen Losungsmitteln ndhezu gleich 
(5.9-6.2 Hz). Allerdings zeigt sich eine schwache, aber systematische Tendenz zu um 0.1 bis 
0.3 Hz hoher liegenden Werten fur die entsprechenden cis-Formen im gleichen Losungsmittel. 
Eine ahnliche Abhangigkeit wurde auch bei einigen Cyclopentan-Derivaten beobachtet 19). 

Es ist bekanntzo), daR bei Wechselwirkungen raumlicher Art, die zur Abnahme der Valenz- 
winkel zwischen den C-C- und C-H-Bindungen fiihren, hohere Werte fur die entsprechen- 
den Kopplungskonstanten zu erwarten sind. So erklart man die haheren JCH-CH3-Werte 
bei Vorliegen axialer anstelle lquatorialer Methylgruppen in 6-gliedrigen Ringen 21). Vielleicht 

12) A. A .  Borhner-By in Advances in Magnetic Resonance, edit. by J. S. Wuugh, Vol. 1, 
S. 239-248, Academic Press, New York 1965. 

13)  F. A. L. Anet, J. Amer. chem. SOC. 84, 747 (1962). 
14) R .  8. Cox und S. L. Smith, J. physic. Chem. 71, 1809 (1967). 
1 5 )  R .  C .  Cookson, T. A.  Crubb, J .  J. Frankel und J. Hiidec, Tetrahedron [London] Suppl. 7, 

16) R .  Cuhill, R .  C .  Cookson und T. A .  Crabb, Tetrahedron [London] 25, 4681, 4711 (1969). 
17) M. Karplus, J. Amer. chem. SOC. 85, 2870 (1963). 
18)  R. J. Abrahum und W .  A .  Thomas, Chem. Commun. 1965, 431. 
19) J. Wolinsky, T. Gibson, D .  Chun und H.  Wolf, Tetrahedron [London] 21, 1247 (1965). 
20) R, K.  Harris und R.  A .  Sprugg, J. molecular Spectroscopy 23, 158 (1967). 
21) S.  L. Spassov, .I. N.  Stefanovsky, B. J. Kurtev und G. Fodar, Chem. Ber. 105,2467 (1972). 

355 (1966). 
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kann man den kleinen Effekt bei den J-Werten von Oxazolidonen-(2) auf die nichtbindende 
Wechselwirkung zwischen den ekliptischen Methyl- und Phenylgruppen in den cis-Formen 
zuruckfuhren, die ihrerseits eine Deformation der Valenzwinkel verursacht (vgl. auch 1. c. 22)). 

Die chemischen Verschiebungen der cis- und trans-3.4-Dimethyl-5-phenyl-ox- 
azolidone-(2) (3) wurden von Hyne4) untersucht. Die gefundenen Werte fur Methyl- 
gruppe und 4-H in Tetrachlorkohlenstoff stimmen rnit den Werten, die derselbe 
Autor auf der Basis eines den Anisotropie-Effekt berucksichtigenden Modells 
errechnet hat, uberein. Diese Berechnungen sagen eine Abschirmung der Methyl- 
gruppe rnit 0.7 ppm und eine Entschirrnung von 4-H rnit 0.35 ppm fur die cis-Formen 
verglichen mit den trans-Forrnen voraus. Die von uns gefundenen Unterschiede der 
chemischen Verschiebungen bei 4-H und CH3C fur cis- und trans-2 und 3 ent- 
sprechen den von Hyne berechneten Werten, wobei die Differenz Bcis-Btrans 0.35 bis 
0.5 ppm fur 4-H und ca. -0.6 ppm fur CH3C betragt. Diese Differenz ist fur 4-H 
bei 1, trotz der Anwesenheit einer Phenyl- anstelle der Methylgruppe an C-4, analog 
(0.4 ppm). Der entsprechende Unterschied fur 5-H betragt bei 1-3 0.6-0.7 ppm; 
Phenyl- und Methylgruppen in 4-Stellung entfalten also analoge Abschirmungs- 
effekte auf das cis- und trans-vic. 5-H. 

Die chemischen Verschiebungen von CH3N fur cis- und trans-3 im gleichen Losungs- 
mittel sind, in Einklang mit ihrer ahnlichen Umgebung in cis- und trans-Form, 
praktisch gleich. 

AbschlieRend mochten wir feststellen, daI3 die in der vorliegenden Arbeit gefundenen 
NMR-Parameter di- und trisubstituierter Oxazolidone-(2) rnit Literaturangaben fur 
niedriger substituierte Oxazolidone und verwandte Heterocyclen ubereinstimmen. 
Wir schlieBen daraus, dab Methyl- und Phenylgruppen an benachbarten Ringatomen 
in 3-, 4- und 5-Stellung die Konformation nicht wesentlich beeinflussen. Wie bei den 
Morpholinen 21) fiihrt der Austausch von 4-Phenyl gegen Methyl (Verbindung 1 
bzw. 2), wenn man nach der Konstanz der vic. Kopplungskonstante 54.5 und den 
Differenzen &is - 8,rans urteilt, nicht zu Konformationsveranderungen; solche Effekte 
waren zu erwarten, wenn die nichtbindenden Phenyl-Phenyl- und Phenyl-Methyl- 
Wechselwirkungen sehr verschieden waren. 

Auf Grund dieser Ergebnisse wurden die [M]~-Werte fur die substituierten Ox- 
azolidone-(2) 1-3 nach Brewster berechnet. Dabei fanden wir weder bei der Anwen- 
dung planarer Modelle noch von solchen rnit unterschiedlicher Deformation des 
Ringes ubereinstimmung zwischen berechneten und gemessenen Werten. Wir 
zogen weiterhin die Diederwinkel-hderungen um die Bindung C-4/C-5 in Betracht 
und bedienten uns der von Brewster vorgeschlagenen trigonometrischen Abhangig- 
keit23). Es stellte sich aber heraus, daI3 schon kleine Anderungen des Diederwinkels 
die [M]~-Werte nicht nur zahlenmaflig beeinflussen, sondern sogar deren Vor- 
zeichen umkehren. 

Vermutlich ist die Brewster-Methode auf cyclische Systeme, bei denen die Dieder- 
winkel von denen des Cyclohexans wesentlich verschieden sind, nicht ohne weiteres 
anwendbar. 

22) Z. Samek, Tetrahedron Letters [London] 1971, 1709. 
23) J.  U. Brewsfer, J. Amer.’chern. SOC. 81, 5475 (1959). 
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Beschreibung der Versuche 
Die NMR-Spektren wurden mit einem 60-MHz-Spektrometer JEOL, Modell JNM-CdOS, 

bei Raumtemp. (ca. 25") mit TMS als innerem Standard aufgenommen. 
Zur Aufnahme der NMR-Spektren wurden die optisch aktiven Formen der Verbindungen 

cis- und t r a w l ,  2 und 3 verwendet, deren Synthese und Eigenschaften friiher 1,2) beschrieben 
wurden. In manchen Fallen wurden auch auf lhnliche Weise synthetisierte racemische 
Formen verwendet. 
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