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Die Konfigurationen von 1,3-Dichlor-2-methyl-I-propenen (1) werden mittels 'H- und 13C-NMR- 
Spektroskopie zugeordnet. Als Vergleichssubstanzen dienten die Isomeren von 1,3-Dichlor-l- 
propen (2), l-Chlor-2-methyl-l-propen-3-ol (3) und 1-Chlor-1-propen-3-01 (4). Die chemischen 
Verschiebungen, vicinalen Kopplungskonstanten, relativen LIS-Werte und NOE-Effekte stehen 
mit der (Z)-Konfiguration des niedriger siedenden Isomeren von 1 eindeutig im Einklang. 

On the Configuration of the 1,3-Dichloro-2-methyI-l-propenes 
Determination of the configurations of 1,3-dichloro-2-methyl-l-propenes (1) was performed by 
'H and 13C NMR spectroscopy using the isomer pairs of 1,3-dichloro-l-propenes (2), l-chloro-2- 
methyl-1-propene-3-01s (3) and I-chloro-1-propene-3-01s (4) as reference compounds. The 
chemical shifts, vicinal coupling constants, relative LIS values and NOE effects were in an 
unambiguous agreement with the (2)-configuration of the lower-boiling isomer of 1. 

Im Zusammenhang mit Arbeiten zur Isobutenchlorierung ') und zur Synthese von 
Vinylsenfolen2) interessierte uns die Konfigurationszuordnung der 1,3-Dichlor-Zme- 
thyl-I-propene (1). 

E/Z-Gemische von 1 entstehen bei der Chlorierung von Isobuten oder Methallyl- 
chlorid '), bei der Pyrolyse von 1 ,2,3-Trichlor-2-methylpropan4) und bei der HCI-Eli- 
minierung aus 1,2,3-Trichlor-2-methylpropan mit Chinolin '). Die reinen Isomeren las- 
sen sich durch fraktionierende Destillation des E/Z-Gemisches 3c) oder aus den destilla- 
tiv getrennten 3-Chlor-2-methyl-2-propen-l-olen3a) gewinnen. 

Dem niedriger siedenden Isomeren (,,a"-Form; Sdp. 130°C, nho = 1.4698) ordneten 
Hatch, Gordon und Russ6) auf Grund der hoheren Reaktivitat beim Finkelstein-Aus- 
tausch 1948 die (E)-Konfiguration und Hatch, Brown und Bailey')) auf Grund der ge- 
ringeren Reaktivitat bei der Cu2C12-katalysierten Hydrolyse 1950 die (Z)-Konfiguration 
zu, dem hoher siedenden Isomeren (,,p"-Form; Sdp. 132"C, n g  = 1.4740) die entspre- 
chend andere. 

Wir haben die Konfiguration der 1,3-Dichlor-2-methyl-l-propene (1) mittels 'H- und 
'3C-NMR-Spektroskopie bestimmt. Als Vergleichssubstanzen dienten die jeweils (Z/E)- 
isomeren 1,3-Dichlor-l-propene (2), l-Chlor-2-methyl-l-propen-3-ole (3) und 1-Chlor- 
l-propen-3-ole (4)*). 

* )  Um den Vergleich der NMR-Daten mit den Chlorverbindungen 1 und 2 zu erleichtern, wurde 
in den Alkoholen 3 und 4 - abweichend von den IUPAC-Regeln - die gleiche Bezifferung 
der C-Atome beibehalten. 

0 Verlag Chemie GmbH, D-6940 Weinheim, 1983 
0009 - 2940/83/0202 - 0522 $ 02.50/0 



Zur Konfiguration der 1,3-Dichlor-2-methyl-l-propene 523 

(21-1 (El-1 (21-2 (El-2 

C1\ ,CHzOH H\ ,CHzOH C1, ,CHzOH H\ /CHzOH 
,c=c ,c=c /c=c ,c=c, 

H \CH3 c1 \ CH3 H H  c1 H 

( Z )  -3 ( E )  -3 ( a - 4  ( E )  - 4  

Die fur die Untersuchung notwendigen E/Z-Gemische 1 erhielten wir direkt durch 
Isobutenchlorierung 3c) oder durch HC1-Eliminierung aus 1,2,3-Trichlor-2-methylpro- 
pan rnit Chin~lin’~~’). Die destillative Trennung zu den reinen Isomeren erfolgte an ei- 
ner Spaltrohrkolonne. Aus den so gewonnenen reinen Isomeren (Z)-1, (E)-1 entstanden 
die entsprechenden Alkohole (2)-3 und (E)-3 in iiber 80proz. Ausbeute durch 3stiin- 
diges Erhitzen rnit 8proz. Na2C03-Losung. Dabei erfolgte weder Allylumlagerung noch 
Z/E-Isomerisierung, da aus den Alkoholen 3 bei der Umsetzung rnit Tetrachlorkohlen- 
stoff/Triphenylphosphan wieder die jeweiligen Ausgangschloride 1 zuriickgewonnen 
werden konnten. Die y-Chlorallylchloride 2 wurden aus 1 ,3-Dichlorpropan-2-o18) dar- 
gestellt. Die Hydrolyse zu den Alkoholen 4 gelingt mit wal3riger Kalilauge’) oder bedeu- 
tend besser rnit 8proz. Na2C03-Losung. 

Die in den Tabellen 1 - 5 angegebenen chemischen Verschiebungen der beteiligten C- 
und H-Atome der untersuchten Verbindungen 1 - 4 (Tab. I),  deren mogliche Kopplun- 
gen untereinander (Tab. 2, 3), die fur die Alkohole 3 und 4 bestimmten relativen LIS- 
Werte (Tab. 4) und die NOE-Werte fur die Chloride 1 (Tab. 5 )  beweisen eindeutig die 
Zuordnung der (Z)-Konfiguration zum niedriger siedenden Isomeren (a-Form) und der 
(E)-Konfiguration zum hoher siedenden Isomeren @-Form) im Gegensatz zu Hatch, 
Gordon und Rum6’ aber in Ubereinstimmung rnit Hatch, Brown und Bailey’). 

Bezeichnung der Atome in den untersuchten Verbindungen: 

X = C1, OH 

Tab. 1. Chemische Verschiebungen (6 ppm) der untersuchten Verbindungen 1 - 4 in verdiinnter 
CDCl3-LOsung relativ zu internem TMS 

”C-chemische Verschiebungen ‘H-chemische Verschiebungen 
Verb. C-la C-lb C-lc C-Id 2-H 3,4-H 5-H 5’-H 

116.2 
118.3 
122.5 
123.0 
112.5 
114.7 
119.1 
120.1 

134.3 
135.1 
127.5 
129.2 
137.9 
138.2 
130.9 
132.4 

42.5 19.5 6.22 4.09 - 

48.1 14.9 6.01 4.26 - 

38.0 - 6.21 4.22 6.00 
42.0 - 6.35 4.04 6.08 
59.7 16.8 6.10 4.02 - 
64.8 12.5 5.90 4.29 - 

56.8 - 6.07 4.26 5.84 
59.7 - 6.29 4.05 5.95 

1.89 
1.81 
- 
- 

1.85 
1.90 
- 
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Tab. 2. Kopplungskonstanten J (Hz) zwischen den Protonen untereinander in 1 - 4 

Verb. JZ/3,4 J 2 / 5  J Z / S  J3,4/5 J3.415' 

0.9 
0.5 
0.2 
0.7 
1.2 
0.9 
1.3 
0.6 

- 

7.1 
13.2 

- 

7.5 
13.4 

1.4 
1.6 

- 

1.7 
1.8 

- 
7.3 
7.1 

- 
5.6 
5.3 

0.0 
0.0 

- 
0.0 
0.0 
- 

Tab. 3. Kopplungskonstanten J (Hz) zwischen Protonen und Kohlenstoffatomen in 1 und 2 

Verb. Jla/2 Jla/3.4 Jla/5(S') Jlb/Z Jlb/3,4 J1b/5(5') 

- - - - - - 
- - 

(Z1-1 
6 9 - 1  194.7 7.3 6.1 0.0 
( 0 2  198.5 6.9 ' 8.7 6.8 4.4 164.0 
0 - 2  192.9 7.9 5.5 3.7 4.7 165.4 

Verb. Jlc/3,4 Jlc/5(5') J l d 2  Jld/Z Jld/3,4 Jld/5' 

- - m-1 - - 8.0 3.9 
152.0 4.3 5.5 6.1 4.0 128.6 ( 0 - 1  
153.4 2.1 10.1 (-02 

0 - 2  152.3 2.5 5.3 
- - - 
- - - 

Tab. 4. Relative Lanthaniden-induzierte Verschiebungswerte ( A 8  ppm) fur die (E/Z)-Isomeren 
Alkohole 3 und 4 

LIS-Werte fur 0.5 mol. Verhaltnis Alkohol/Eu(fod), 
2-H 5-H 5'-CH3 3,4-H Verb. 

3.30 - 4.91 12.25 
- 4.38 10.63 

(21-3 
5.91 
3.40 8.10 - 13.10 

( 0 - 3  

( 0 4  6.68 6.24 - 11.86 
(2)-4 

Tab. 5. NOE-Effekte 
Int. (rauschentkoppelt) - 
Int. (gated entkoppelt 2) 

der C-Atome in den Verbindungen (Z)-1 und (E)-1; die Effekte in (Z)-1 sind auf den Effekt des 
C-Atoms l b  der Verbindung (E)-1 bezogen 

l l =  

Verb. C-la C- lb  c- lc  C-ld 

(Z1-1 1.68 0.56 1.74 1.46 
(El-1 1.54 0.56 1.99 1.38 
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Die ‘3C-chemischen Verschiebungen der Kohlenstoffatome C-lc  liegen in den Z-Iso- 
meren (Z)-l- (2)-4 relativ zu ihren E-Analogen (E)-1 - (E)-4 um 3.0 - 5.6 ppm bei 
hoherem Feld. Diese auf den sterischen y-gauche-Effekt zuruckfuhrbaren diamagneti- 
schen Verschiebungen lo) treten auch in den Verbindungen (E)-1 relativ zu (2)-1 bzw. 
(E)-3 relativ zu (2)-3 in der chemischen Verschiebung der Methylkohlenstoffe C-ld auf 
(Effekt 4.6 bzw. 4.3 ppm). 

Fur die Vergleichsverbindungen 2 und 4 unterstreichen die vicinalen H,H-Kopp- 
lungskonstanten (& (2)-2 bzw. (2)-4 = 7.1 bzw. 7.5 Hz aber J2,5 (E)-2 bzw. (E)-4 = 

13.2 bzw. 13.4 Hz) die angegebene Zuordnung. In den E/Z-isomeren 1,3-Dichlor-2- 
methyl-1-propenen (1) kann aus den vicinalen I3C, ‘H-Kopplungskonstanten J2,1c bzw. 
J2,1d die gleiche Information entnommen werden, da auch diese erwartungsgemaI3 1 1 )  bei 
trans-Stellung der koppelnden Kerne (J2,1c (Z)-l = 8.0 Hz bzw. J2,1d (E)-1 = 6.1 Hz) 
grdBer sind, als bei der entsprechenden cis-Anordnung (J2,1c(E)-l = 5 .5  Hz bzw. 

Die den letztgenannten Verbindungen entsprechenden Alkohole 3 wurden konfi- 
gurativ zusammen mit den Vergleichsverbindungen 4 auch anhand ihrer relativen LIS- 
Werte zugeordnet. Charakteristisch ist hierbei die verstarkte paramagnetische Verschie- 
bung der Protonen 2-H in den (E)-  (AS = 6.68 ppm (E)-4 bzw. 5.91 ppm (E)-3) vergli- 
chen mit den (Z)-Isomeren (AS = 3.40 ppm (2)-4 bzw. 3.30 ppm in (2)-3). Dies wird 
innerhalb des McConnell/Robertson-Formalismus”) mit der intensiveren Beeinflus- 
sung der 2-H-chemischen Verschiebung durch das koordinierte Eu(fod), bei raumlich 
gunstigerer Lage in den (E)-Isomeren verstandlich . 

Die NOE-Effekte wurden fur (Z)-l und fur (E)-1 als Verunreinigung von (Z)-1 unter 
Benutzung langer (200 s) Pulsintervalle gemessen. Die Ergebnisse in Tab. 5 unterstut- 
Zen die angegebene Strukturzuordnung, weil die Effekte auf die Kohlenstoffe l c  und Id 
etwas starker auf der relativ zum Proton 2-H gleichen Seite des Molekuls sind als auf 
der abgewandten Molekulseite. 

Die hierbei gefundene intramolekulare sterische NOE-Einwirkung von 2-H konnte 
z. B. durch eine unterdruckte Spin-Rotation der entsprechenden Methyl- oder Methy- 
lengruppe erklart werden 1 3 ) .  

Die weitreichenden Allylkopplungskonstanten und die ‘H-chemischen Verschiebun- 
gen sind fur die Konfigurationszuordnung ungeeignet, da in den Vergleichssubstanzen 
2 und 4 umgekehrte Sequenzen als in den zu untersuchenden Verbindungen 1 und 3 
festgestellt werden. Wir fiihren dies auf durch die sterische Wechselwirkung mit dem 
Methylsubstituenten veranderte Vorzugskonformation der CH2X-Gruppe in den Ver- 
bindungen 1 und 3 zuruck, die zu einem anderen AnisotropieeinfluB dieser Gruppe auf 
das Proton 2-H fuhren bzw. infolge der Veranderung des Torsionswinkels die abwei- 
chenden Allylkopplungskonstanten erklaren konnen. 

J 2 , l d  (Z)-1 = 3.9 Hz). 

Wir danken Herrn Dr. R. Laatikainen fur das Computer-Analysenprogramm MAOCON und 
Frau Liisa Virkki, Helena Saarinen sowie Hilkka Iho fur die NMR-Aufnahmen und Unterstut- 
zung in der Auswertung. 
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Experimenteller Teil 
Die 'H- und 13C-NMR-Spektren wurden in CDC13/TMS bei Raumtemp. mit einem Tesla BS 

487 C-Spektrometer (80 MHz fur Protonen) bzw. dern Fourier-Spektrometer JEOL FX-60 
(59.8 MHz fur Protonen und 15.04 MHz fur Kohlenstoff) aufgenommen. Zur Spektrenanalyse 
diente das Computerprogramm MAOCON. Die gaschromatographischen Untersuchungen er- 
folgten an dem Gerat GCHF 18/3-4 des VEB Chromatron Berlin, 3-m-Saule, 5% Nitrilsili- 
conol, 4.5 1 H2/h, WLD. Die fraktionierenden Destillationen wurden an einer Spaltrohrkolonne 
nach Fischer HMF 300/500 von W. Buchi, Glasapparatefabrik Flawel, Schweiz, ausgefuhrt. 

1,3-Dichlor-2-mefhyl-I-propen (1) 
a) Die Synthese erfolgte durch Isobuten~hlorierung~~) ((Z): (E) = 80: 20) oder durch HCI-Eli- 

minierung aus 1,2,3-Trichlor-2-methylpropan3C) mit Chinolin5) ((Z): ( E )  = 50: 50) oder rnit 
Kalium-tert-butylat in tert-Butylalkohol ((2): ( E )  = 70: 30). Zu 0.24 mol Kalium in 250 ml tert- 
Butylalkohol werden 0.2 mol 1,2,3-Trichlor-2-methylpropan gegeben. 

(Z)-1: Sdp. 130°C, n 2 = 1.470 (gaschromatographische Reinheit 95%). Lit.3a.6): Sdp. 130"C, 
n g  = 1.4698. 

(E)-1: Sdp. 132"C, n: = 1.4755 (gaschromatographische Reinheit 92%). 
132"C, nk5 = 1.4740. 

b) Eine Mischung aus 2.6 g (0.025 mol) (Z)-, (E)- oder E/Z-Gemisch 1-Chlor-2-methyl-1-pro- 
pen-3-01 (3), 10 ml Tetrachlorkohlenstoff und 7.2 g Triphenylphosphan laRt man unter gelegentli- 
chem Schutteln 48 h bei Raumtemp. stehen. Nach Abfiltrieren des Feststoffes und Abdampfen 
des Losungsmittels ergibt die Destillation 2.5 g (8070) mit dem Chlorid 1 nach a) iibereinstimmen- 
des E/Z-Gemisch bzw. reine Isomeren. 

Sdp. 

l-Chlor-2-methyl-l-propen-3-ol(3): 6.3 g (0.05 mol) y-Chlormethallylchlorid (E/Z-Gemisch 1 
bzw. (Z)-1 oder (E)-1 werden in 75 ml einer 8proz. Na2CO3-LOsung 3 h bei 80°C im Wasserbad 
geruhrt. Nach Abkiihlen wird rnit Ether extrahiert, die Etherlasung getrocknet und der Ether i. 
Vak. abgedampft. Der Ruckstand wird fraktioniert. Man erhalt 4 g (70%) farbloses 01. 

(2)-3: Sdp. 64.5"C/22 Torr, nko = 1.4736 (gaschromatographische Reinheit > 95%). Lit.3a): 
Sdp. 160.5"C, n 2  = 1.4737, n g  = 1.4703. 

(E)-3: Sdp. 69"C/22 Torr, n i o  = 1.4727 (gaschromatographische Reinheit > 99%). Lit.3a): 
Sdp. 167.4"C, nko = 1.4730, n g  = 1.4691. 
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