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Die 'H-NMR-Spektren von 4,4-Methylendizimtsdurederivaten (4, 6— 14) werden nach Zusatz
steigender Mengen Eu(fod); untersucht. Eine zweite funktionelle Gruppe hat nur dann keinen
wesentlichen EinfluB auf das Komplexierungsgleichgewicht der ersten, wenn sie wesentlich
schwicher durch Eu(fod); komplexiert wird als die erstere.

On the Influence of Ew(fod), as Shift Reagent on the 'H Nuclear Magnetic
Resonance Spectra of Cinnamic Acid Derivatives, 11"

The 'H n.m.r. spectra of 4,4'-methylenedicinnamic acid derivatives (4, 6 — 14) have been investigated
after addition of increasing amounts of Eu(fod);. A second functional group has no substantial
influence on the complexing equilibrium of the first one only if the second group forms a much
weaker complex with Eu(fod); than the first one.

Die Anwendung von Eu(fod); als Verschiebungsreagenz in der NMR-Spektroskopie
ist ein wichtiges Hilfsmittel zur Strukturaufkldrung, insbesondere zur Klirung stereo-
chemischer Fragen geworden. Wihrend bei monofunktionellen Verbindungen in der
Regel keine besonderen Probleme auftreten, ist die Frage nach der relativen Verschiebung
von bifunktionellen Verbindungen nicht klar zu beantworten. Kiirzlich hatten wir be-
reits den 4,4-Methylendizimtalkohol-monomethylidther (1) untersucht!’. Es schien
daher interessant, weitere Verbindungen dieses Typs darzustellen, um zu priifen, ob die
beobachteten Ergebnisse auf andere Kombinationen von funktionellen Gruppen iiber-
tragbar sind. Ausgehend von 4,4'-Methylendibenzaldehyd (2) haben wir die Verbindungen
4 und 6— 14 dargestellt.

HOCH,CH=CH©—CH,OCH=CHCH,OCH, 1Y
trans trans

Analog wie bei der Untersuchung von 1 wurden die 'H-NMR-Spektren unter Zusatz
von steigenden Mengen Eu(fod); aufgenommen und die beobachteten Verschiebungen
der Protonen-Signale der quasi-Molekiilhidlften mit denen der entsprechenden Mono-
zimtsiurederivate !’ verglichen. Die so erhaltenen Konzentrationskurven lassen sich in
die in Abb. 1 —6 wiedergegebenen Typen einordnen.

Y 1. Mitteil.: F. Bohimann und J. Jacob, Chem. Ber. 107, 2578 (1974).
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OCH—QCH,O—CHO 2!

Ph,P=CHCOCH,

RCH=CH-®CH, CH=CHR OCHO—CH2®CH=CHR
trans

trans trans

3. R = CO,CHj; HAI[CH,CH(CHy);), 4: R = CO,CH;
RCH=CHOCHZOCH=CHR HOCH,CH=CH‘©~CH3~©—CH=CHR
trans trans

trans {rans

§!. R = CH;0H 6: R = CO,CH3

NaBBH !
PRI HO(,:H,OCH,OCH=CHCO,CH3 7
trans
MnO,
5§ —>» OCHCH=CH~©~CH,©~CH=CHCH,0H 8
{rans trans
Ac0
5§ — AcOCHQCH=CH©CH2@CH=CHCH20H 9
{rans trans
Ac0
8§ — OCHCH=CH~©-CH,©—CH=CHCH,OA<: 10
{rans trans
Aga0/CH;3J
§ —» OCHCH=CH©'CH,‘©-CH=CHCH30CH3 11
trans trans
Ag:0/CHyJ
8 ———— H;3CO,CCH=CH CH, CH=CHCH,OCH; 12
frans trans
0,
8§ —> OCHCH=CH CHj CH=CHCHO 13
{rans trans

Ag0/CH,J
13 ————> OCHCH=CH CHy CH=CHCO,CHs 14
trans trans
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Aus Abb. 1 ist zu entnehmen, daB bei 12 die gegeniiber der Estergruppe schwicher
komplexierende Atherfunktion auf die Verschiebung der Signale des Molekiilteils, der
die Estergruppe trigt, im unteren Konzentrationsbereich (linearer Kurvenverlauf;
L/S = 0.3) (L = Verschiebungsreagenz, S = Substanz) nur einen geringen EinfluB ausiibt.
Es wird hauptsichlich die Esterfunktion komplexiert. Erst bei hoherer Konzentration
beeinfluBt die immer stirker werdende Komplexierung an der Atherfunktion die Ver-
schiebungen der Signale des Zimtsdure-methylester-Teiles von 12 dahingehend, daB
die Konzentrationskurven viel flacher als die von 4-Methoxyzimtsiure-methylester
verlaufen und sich erst im Sittigungsbereich der Esterkomplexierung von 4-Methoxy-
zimtsidure-methylester diesen wiederum nihern.
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Abb. 1. Vergleich der Verschiebungen von 12 und 4-Methoxyzimtsiure-methylester
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Abb. 2. Vergleich der Verschiebungen von 12 und 4-Methoxyzimtalkohol-methyldther
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Demgegeniiber zeigen die Konzentrationskurven der Verschiebungen der Signale
des Zimtalkohol-methylédther-Teils von 12 zunéchst einen flachen, nicht linearen Anstieg
(Abb. 2). Dies zeigt uns, daB die Atherfunktion gegeniiber der Esterfunktion zunichst
kaum komplexiert wird, dann aber eine stindig wachsende Komplexierung erfihrt,
wassich in einem raschen Anstieg der Konzentrationskurven bemerkbar macht. Die Kurven
durchlaufen danach einen Wendepunkt und néhern sich, jetzt wieder langsamer anstei-
gend, dem Sittigungsbereich der Atherkomplexierung von 4-Methoxyzimtalkohol-
methylather.

Aus Abb. 3 und 4 ist zu entnehmen, daB bei 14 sowohl die Esterfunktion als auch die
Aldehydfunktion etwa gleich stark komplexiert werden. Dies hat zur Folge, daB die
Verschiebungen der Signale beider Zimtsdurederivatteile von 14 von Beginn an wesent-
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Abb. 3. Vergleich der Verschiebungen von 14 und 4-Methoxyzimtsiure-methylester
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Abb. 4. Vergleich der Verschiebungen von 14 und 4-Methoxyzimtaldehyd
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lich geringer sind als die von 4-Methoxyzimtsiure-methylester und 4-Methoxyzimt-
aldehyd. Es ergeben sich fiir beide Molekiilteile dhnliche Konzentrationskurven wie in
Abb. 2 mit dem Unterschied, daB alle Kurven stédrker ansteigen, da keine der komplexieren-
den Gruppen gegeniiber der anderen dominiert.

Abb. 5 und 6 zeigt, daB bei 6 die gegeniiber der Estergruppe stirker komplexierende
Alkoholfunktion auf die Verschiebung der Signale des Molekiilteils, der die Esterfunktion
trigt, einen starken EinfluB ausiibt. Von Beginn an macht sich bemerkbar, daB zunéchst
praktisch nur die OH-Gruppe komplexiert wird und erst bei héherer Konzentration
eine Konkurrenz mit der Esterfunktion eintritt. Die Verschiebungen der Signale des
Zimtsidure-methylester-Teils von 6 sind noch geringer als die entsprechenden Werte
von 14.
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Abb. 5. Vergleich der Verschiebungen von 6 und 4-Methoxyzimtsdure-methylester

_8. j_. — b .93;_
1 ot— 9
-'; /'/ o////
7
Y
o R
-4 /£ — == — ;:.‘_
2 ! o7 i ——— et
/// W
A
o o__quO O -
2 w oW T
——(H;0
3 o ™
A -
6 ]
02 04 06 08 10 12 14 16 18 20 22
LIS —— =

Abb. 6. Vergleich der Verschiebungen von 6 und 4-Methoxyzimtalkohol

Ausgehend von der Esterfunktion macht sich der EinfluB einer zweiten, immer stiarker
komplexierenden Funktion (OCH, < CHO < OH) darin bemerkbar, daB beim Zimt-
siure-methylester-Teil der Dizimtsidurederivate
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1) die Verschiebungen der Signale immer kleiner werden,

2) der Wendepunkt in den Konzentrationskurven sowie

3) das Erreichen des Sittigungswertes
zu immer groBeren L/S-Werten verschoben werden.

Da die Konzentrationskurven der anderen bifunktionellen Verbindungen keinen
prinzipiellen Unterschied zu denen in Abb. 1—6 aufweisen, beschrinken wir uns auf
die Wiedergabe der Tab. 1. Aus ihr folgt fiir die Stirke der Komplexierung

HO » CO,CH; = CHO > OAc > OCH,

wihrend die von uns zuerst aufgestellte, hiervon etwas abweichende Priorititenreihe
auf den EinfluB des Konformationsgleichgewichtes zuriickzufiihren sein diirfte.

Um zu sehen, ob eine funktionelle Gruppe direkt am Aromaten unterschiedliche
Komplexierungsverhiltnisse gegeniiber den Dizimtsduresystemen bewirkt, syntheti-
sierten wir Verbindung 4 und 7. Vergleicht man die Verschiebungen der Signale des
Zimtsiure-methylester-Teils in 4 und 7 mit denen in 14 und 6, so ist kein Unterschied
festzustellen. Somit muB diese Frage verneint werden.

Zusammenfassend ldBt sich somit feststellen, daB bifunktionelle Verbindungen nur
dann keine Komplikationen bei der Interpretation von 'H-NMR-Spektren unter
Zusatz von Verschiebungsreagenzien ergeben, wenn erstens eine stark komplexierende,
wirklich unabhingige funktionelle Gruppe neben einer schwach komplexierenden
funktionellen Gruppe auftritt und zweitens bei kleinen Konzentrationen (L/S < 0.2)
gemessen wird.

Dem ERP-Sondervermdgen danken wir fiir die Forderung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Die 'H-NMR-Spektren in iiber Molekularsieb getrocknetem CDCl, (t-Werte, TMS als innerer
Standard) wurden mit dem Varian HA 100 (T = 35°C) aufgenommen. Das Verschiebungsreagenz
Eu(fod); wurde in Form frisch iiber P,O4 getrockneter Kristalle zur Substanzlésung gegeben.
Fiir die Sdulenchromatographie (SC) verwandte man SiO, und fiir die Diinnschichtchromato-
graphie (DC) SiO, PF 254; als Laufmittel dienten Ather/Petrolither (30 —60°C) (= A/PA)-
Gemische. Die Analysen verdanken wir unserer mikroanalytischen Abteilung unter Leitung von
Frau Dr. U. Faass. Die hier nicht beschriebenen Verbindungen wurden nach bekannten Methoden
dargestellt und durch Chromatographie bzw. Kristallisation gereinigt.

4,4'-Methylendizimtalkohol-monoacetat (9): 150 mg 5" wurden in 25 ml Acetanhydrid gelost,
mit einer Spatelspitze Natriumacetat versetzt und 6 h geriihrt, danach auf Eiswasser gegossen
und mit CH,Cl, extrahiert. Die organische Phase wurde mit Natriumcarbonatlosung, dann mit
Wasser gewaschen und iiber MgSO, getrocknet. Nach Trennung der Gemische durch DC (A/PA
1:1) erhielt man 61 mg (38%,) 9, farblose Kristalle, Schmp. 51.3°C.

'H-NMR ?:9-Hddt = 531 (2)(J = 6 + 1.3);dt3.80(1)(J = 16 + 6);dd3.38 (1)(J = 16 + 1.3);
s 7.94(3); s 6.08(2); d 2.68 (4) und d 2.89(4) mit J = 8.

C,1H;,0; (3224) Ber. C78.26 H6.83 Gef. C 7847 H 6.83

2 Die hier nicht aufgefiihrten ' H-NMR-Daten der Zimtsiurederivat-Tcile findet man unter der
jeweiligen Versuchsvorschrift, bei der der Derivat-Teil erstmals erscheint.
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4-[4-(3-Hydroxy-trans-1-propenyl)benzyl |zimtaldehyd (8): 400mg 5" wurden in 100ml
Chloroform gelost, mit 1.2g MnO, und 2 Spatelspitzen Magnesiumsulfat versetzt und 48 h
geriihrt. Danach wurde abfiltriert, der Niederschlag gut mit CHCl, gewaschen und das Substanz-
gemisch durch SC (A/PA 2: 1) getrennt. Ausb. 245 mg (62 %) farblose Kristalle, Schmp. 216.3°C.
'H-NMR?: 9-H d 1 = 0.35(1) (J = 7.5Hz); dd 3.34(1) (J = 16 + 1.5); d 2.57(1) (J = 16);
d 2.52(2)und d 2.80(2) mit J = 8; s 6.02(2).
C,oH,50; (278.4) Ber. C82.04 H 647 Gef. C 81.88 H 6.42

4-[4-(3-Acetoxy-trans-1-propenyl)benzyl[zimtaldehyd (10): 37 mg 8 wurden in 20 ml Acetan-
hydrid 1 h unter RiickfluB gekocht, Acetanhydrid im Rotationsverdampfer abgezogen und durch
DC (A/PA 1:1) gereinigt. Ausb. 36 mg (89 %) farblose Nadeln, Schmp. 45.3°C. — 'H-NMR?.

C,H;00; (304.4) Ber. C82.90 H 6.58 Gel. C 82.86 H 6.24

4-[4-(3-Methoxy-trans-1-propenyl)benzyl | zimtaldehyd (11): 130 mg 8 in 10 ml dest. Aceton wur-
den mit 232 mg Ag,0 und 1.0 g dest. CH,J 5 h unter RiickfluB gekocht. Danach wurde abfiltriert
und der Niederschlag mit CHCl, gewaschen. Nach Trennung der Gemische durch DC (A/PA
1:1) erhielt man 31 mg (23%) farblose Kristalle, Schmp. 84.6°C. — 'H-NMR?.

CoH;00; (292.2) Ber. C80.22 H6.85 Gef. C 7998 H 6.68

4-[4-( 3-Methoxy-trans-1-propenyl)benzyl |zimtsdure-methylester (12): 50 mg 8 in 5 ml Aceton
wurden mit 200 mg Ag,O und 0.5g CH,J 5h unter RiickfluB gekocht. Danach wurde abfiltriert
und der Niederschlag mit CHCl; gewaschen. Nach Trennung der Gemische durch DC (A/PA
1:1) erhielt man 26 mg (49 %) farblose Kristalle, Schmp. 64.2°C.

'H-NMR?: —=CO,CH,st = 6.21(3);d 3.61(1)(J = 16 Hz);d 2.33 (1) (J = 16);d 2.55(2) und
d 289 (2)mitJ = 8.

C;,H;,0, (3224) Ber. C78.26 H6.83 Gef. C78.18 H 6.87

4,4'-Methylendizimtaldehyd (13): Durch Stehenlassen von 8 an der Luft erhielt man in fast
100proz. Ausb. farblose Kristalle, Schmp. 107.4°C. — 'H-NMR 2.

C,9H,0; (276.3) Ber. C82.61 H579 Gef. C8227 11573

4-[4-(trans-2-Formylvinyl)benzyl | zimtsiure-methylester (14): 56 mg 13 in 5ml Aceton wurden
mit 100 mg Ag,O und 0.5 g CH,J 6 h unter RiickfluB gekocht. Danach wurde abfiltriert und der
Niederschlag mit CHCl, gewaschen. Nach Trennung der Gemische durch DC (A/PA 1 : 1) erhielt
man 18 mg (30%) farblose Kristalle, Schmp. 122.1°C. — 'H-NMR ),

C10H,50; (3064) Ber. C7843 H 588 Gef. C 7849 H5.76

4-(4-Formylbenzyl) zimtsiure-methylester (4): Zur Losung aus 3.3 g (Methoxycarbonylmethyl)-
triphenylphosphoniumbromid in 30 ml absol. Methanol ‘gab man eine frisch bereitete Losung
aus 175 mg Natrium in 10 ml absol. Methanol. Nach 15 min Riihren figte man eine Losung aus
1.12g 2% in 35 ml absol. THF hinzu und riihrte 3 d. Nach Reinigung durch SC (A/PA 1:1) und
mehrmaliger DC erhielt man 128 mg (6.2 %) farbiose Kristalle, Schmp. 113.8°C. — 'H-NMR %

C13H,60; (280.3) Ber. C77.14 H 643 Gef. C 77.25 H 6.46

4-[4-( Hydroxymethyl)benzyl [zimtsdure-methylester (T): 55mg 4 wurden in 2ml Methanol
gelost, mit 100 mg Natriumborhydrid versetzt und 1 h geriihrt. Danach wurde mit Wasser ver-
setzt und ausgeithert. Nach Trennung der Gemische durch DC (A/PA 1: 1) erhielt man 28 mg
(51 %) farblose Kristalle, Schmp. 98.2°C.

'H-NMR?: 7-Hs t = 5.34.

C,sH,505 (282.2) Ber. C76.59 H 638 Gef. C 7636 H 6.37
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4-[4-(3-Hydroxy-trans-1-propenyl)benzyl ] zimisiure-methylester (6): Die Losung von 840 mg
3" in 100 ml absol. Toluol wurde bei —60°C tropfenweise mit 4 ml 20 proz. Diisobutylaluminium-
hydridlosung in Toluol versetzt. Nach 30 min Riihren goB man auf gesiittigte Na,SO,-Losung,
nutschte ab, wusch sorgfiltig mit Toluol und trennte die organische Phase ab. Die Trennung des
Gemisches durch SC (A/PA 1:1) erbrachte 56 mg (7.5%) farblose Kristalle, Schmp. 96.3°C. —
'H-NMR?.
Cy0H;00; (3084) Ber. C77.92 H649 Gef. C77.69 H 6.40
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