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105. Die Ableitung der Stereochemie von
1-Isopropyl-4-methyl-bicyclo[3.1.0]hexan (cis- und trans-Thujan)
durch Protonenresonanz-Spektroskopie
von A. Dieffenbacher und W, von Philipsborn
(10. 1. 66)

Die Stereochemie der verschiedenen Vertreter der Thujanreihe und ihre Beziehung
zu anderen Monoterpenen sind in der letzten Zeit auf chemischem Wege in einer Reihe
von Arbeiten untersucht worden [1] [2] [3]. Insbesonderc erfuhren die Thujylalkohole
(IT) und die Thujone (III) ausféhrliche chemische und NMR.-spektroskopische
Bearbeitung durch Norin & BercQvist [2] [4] sowie Torr [5].
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Die absolute Konfiguration der Thujane wurde kiirzlich von OuLorF, UHDE,
Tuomas & Kovats [6] durch eine Verkniipfung von (+)-cés- und (+)-trans-Thujan
mit (+)-Pulegon abgeleitet. In dieser Arbeit wird ferner die Reduktion des natiir-
lichen Gemisches der an C{(4) epimeren Thujone (III) zu einem cis-[trans-Gemisch der
diastereoisomeren Thujane beschrieben. Die gas-chromatographische Trennung dieses
Gemisches liefert (—)-Thujan B [«]% = — 6°1) und (+)-Thujan A [o]Z = + 87°,
letzteres identisch mit dem aus (+)-Pulegon gewonnenen rechtsdrehenden Thujan-
Isomeren. Thujan B ist 97,69, optisch reines Isomeres mit 2,49, Thujan A, wihrend
letzteres noch 11%, Thujan B enthalten soll. Die von chemischen Argumenten unab-
hingige Bestimmung der relativen Konfigurationen und eine Studie der Konfor-
mationen dieser beiden Kohlenwasserstoffe durch 100-MHz-Protonenresonanz-
Spektroskopie ist Gegenstand der nachfolgenden Arbeit. Orientierende Messungen der
Protonenspektren bei 60 MHz sind bereits in der vorgenannten Arbeit ausgewertet
worden.

Eine detaillierte Analyse der Protonenresonanz-Spektren weitgehend gesittigter
Kohlenwasserstoffe ist erst in allerletzter Zeit durch die Anwendung der 100-MHz-
Spektroskopie (Magnetfeldstdrke 23400 Gauss) und die dadurch stark erhéhte Auf-
losung moglich geworden. Zur eindeutigen Zuordnung der fiir die Ableitung der
Stereochemie wesentlichsten Protonenresonanzlinien in einem Spektrum mit einem
Resonanzbereich von nur 2 ppm ist ferner die Anwendung der Doppelresonanztechnik

1) Diese optischen Drehungen gelten fiir die reinen Verbindungen.
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(Spin-Spin-Entkopplung) notwendig. Auch Losungsmitteleffekte konnen zur Er-
leichterung der Zuordnung der Methylsignale in den vorliegenden Kohlenwasser-
stoffen mit Erfolg herangezogen werden.

Das Spektrum des linksdrehenden Isomeren Thujan B in CCl, ist in Fig. 1 (Mitte)
abgebildet. Bei hohen Feldstarken beobachtet man ein Multiplett (2 H) fiir die beiden
Cyclopropan-Methylenprotonen an C(6), deren Absorption sich von 0,12 ppm-
0,31 ppm erstreckt. Das Cyclopropan-Methinproton an C(5) liefert ein Quartett (1 H)
mit Zentrum bei 0,73 ppm. Diese drei Protonen bilden in 1. Niherung ein A BX-
System, wenn man von einer zusatzlichen geringfiigigen Aufspaltung eines der beiden
Methylenprotonen (bei héherem Feld) absieht. Diese zusitzliche Spin-Kopplung wird
weiter unten noch niher diskutiert werden. Die Quartettaufspaltung des Protons an
C(5) ist durch Spin-Wechselwirkung mit den beiden Methylenprotonen an C(6) be-
dingt. Dies ergibt sich aus einem Doppelresonanzexperiment, bei welchem eine gleich-
zeitige Entkopplung durch intensive Bestrahlung der beiden Methylenprotonen an

Dywbs Hz
)
4 @153 )
159 AN ™S
-6p || -6«
bl 8
200 pPpm 89 0.73 0.25 018

la U

e

091
094,1,089
Fig. 1. NMR.-Spektrum von (—)-cis-Thujan in CCl,
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C(6) vorgenommen wird. Unter diesen Bedingungen ergibt die Beobachtung der
Resonanz des C(5)-Protons ein scharfes Singulett, welches in Fig. 1 iiber dem Quartett
dieses Protons abgebildet ist. Die fiir die Entkopplung benétigte Differenz der Mo-
dulationsfrequenzen Av = », — v, (s. exper. Teil) betrigt + 54 Hz, in guter Uberein-
stimmung mit der mittleren chemischen Verschiebung der C(6)- und C(5)-Protonen
(0,52 ppm). Aus der Singulettstruktur des verbleibenden Signals folgt, dass das
Proton an C(5) keine messbare Spin-Wechselwirkung mit weiteren benachbarten
Protonen, insbesondere aber keine Spin-Kopplung mit dem Proton an C(4) aufweist.

Hinsichtlich der Bezifferung und der stereochemischen Darstellung der Thujan-
Formeln 1 beziehen wir uns auf die bereits zitierte Arbeit von OHLOFF ef al. [6], in
welcher der Cyclopropanring oberhalb der Papierebene gezeichnet ist. Ferner unter-
scheiden wir in der iiblichen Weise Protonen oberhalb und unterhalb einer hypothe-
tischen mittleren Molekelebene als 8- bzw. a-stindig.

Die Analyse des oben bezeichneten 4 BX-Spektrums der drei Cyclopropanprotonen
sei im folgenden kurz beschrieben: Die in den bei hoher Feldstirke liegenden Signalen
eines der A B-Protonen sichtbare zusitzliche Spin-Kopplung konnte durch ein Doppel-
resonanzexperiment (Adv = — 159 Hz) eliminiert werden. Hierdurch wurde das typi-
sche A B-Spektrum der C(6)-Protonen erhalten, welches wiederum iiber dem urspriing-

Protonenvesonanz-Daten?) dev Thujane

Verbindung H-2a H-4e H-4p H-5a H-6a
(—)-cis-Thujan 1,75 4 0,05 — ca. 2,0 0,73 0,18
«Thujan B» M M Q dopp. Q
Jagpe = 0.9 JapcH, = 6.8 sy g0 =84 Jegep = (4.8
Jagsa =0 Jspep =36 Jegs, =84
saag ™ 0 so2e = 0,9
(+)-trans-Thujan  — 1,554+ 0,05 — 0,75 + 0,05 0,06
«Thujan A» M M Q
JacH, = 6,6 Jsq00 = 8,0 ]sa,eﬁ (-)4.3
fsa,sﬂ = 4,2 [ 8,0
Verbindung H-68 H-7 (8)CH, (9)CH, 10(CHy)
(—)-cis-Thujan 0,25 2,00 0,94 0,91 0,89
«Thujan B» Q M D D D
Jopoa = )48 JocH, = 64 Jen,, = 6.4 JcH,, 5 = 6.8
]Gﬂ,sa = 3:6
(+)-trans-Thujan 0,28 2,05 4 0,05 0,93 0,91 0,85
¢«Thujan A» T M D D D
]eﬂ,ea = ()43 Jach, = 6,5 Jew,,, = 6,5 Jen,,, = 6.6
‘Jepsy = 4,2

2) Vgl. exper. Teil.

Es werden untereinander aufgefithrt: chemische Verschiebungen in é [ppm]

relativ zu Tetramethylsilan (TMS) = 0,00; Multiplizitit des Signals: D = Dublett, T = Tri-
plett, Q = Quartett, M = Multiplett; Kopplungskonstanten J [Iz]. Falls nicht besondere
Fchlergrenzen angegeben, gelten die im experimentellen Teil aufgefithrten Standard-Abwei-
chungen fir §- und J-Werte.
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lichen Spektrum abgebildet ist. Bei der eliminierten Spin-Kopplung von ca. 1 Hz
handelt es sich um eine «Long-Range-Kopplung» tiber 4 o-Bindungen mit dem
Proton H-2«, deren stereochemische Signifikanz spiter noch diskutiert wird. Die
Analyse des vereinfachten 4 B-Teils wurde nach dem iiblichen Verfahren [7] der Zer-
legung in zwei subspektrale Quartette vorgenommen und lieferte die in der Tabelle
angegebenen 4-Werte und Kopplungskonstanten. Die gefundenen Werte [ x =
84 Hz, Jpx = 3,6 Hz und J,5 = (—) 4,8 Hz stehen in guter Ubereinstimmung mit
zahlreichen Literaturwerten tiber substituierte Cyclopropane [8]. Da bei Cyclopro-
panen fiir die vicinale cis-Kopplung (ekliptische Protonenanordnung) stets grossere
Werte als fiir die vicinale #rans-Kopplung gefunden werden, ergibt sich hieraus die
Zuordnung des «A»-Protons als H-6a bei 0,18 ppm und des «B»Protons als
H-64 bei 0,25 ppm.

Die Tatsache, dass eine Spin-Kopplung des 5a-Protons mit seinem benachbarten
C(4)-Proton in (—)-Thujan B nicht beobachtet wird, ist in ausgezeichneter Uberein-
stimmung mit der a-Konfiguration der Methylgruppe an C(4). Unter der vorldufig
vereinfachenden Annahme eines planaren Fiinfringes geht aus Modellbetrachtungen
hervor, dass in diesem Fall der Winkel der C(4)-C(5)-Ha- und C(5)-C(4)-Hp-Ebenen
nahezu 90° betrigt, so dass eine wesentliche Spin-Wechselwirkung dieser Protonen
nicht zu erwarten ist. Schon auf Grund dieses Ergebnisses kann dem Zinksdrehenden
Thujan-Isomeren die cis-(oder syn-)Konfiguration beziiglich Isopropyl- und Methyl-
Gruppe zugewiesen werden.

100

Hzm’#/——JA

B
QSK
C

R — v,
of D e

Fig. 2. Chemische Verschicbungen dev Methyl- Resonanzlinien
] £ von (—)-cis-Thujan in 0,15m CCly/ Benzol-Losung
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C, F: 10-Methylgruppe; A, D und B, E: 8,9-Methylgruppen
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Die Methylregion des Spektrums von (—)-Thujan B erstreckt sich von 0,86 ppm-
0,98 ppm und ist deutlich in 6 Linien aufgespalten. Von den beiden Methylgruppen an
C(7) miissen a prior: zwei Dublette erwartet werden, da die Isopropylgruppe an einem
chiralen C-Atom [C(1)] haftet. Ein weiteres Dublett mit einer vergleichbaren Kopp-
lungskonstanten (6,5-7 Hz) muss von der Mcthylgruppe an C(4) gegeben werden. Die
eindeutige Zuordnung der drei Dublette ist auch unter Zuhilfenahme der Doppel-
resonanz nicht moglich, da eine teilweise Uberlappung der Resonanzlinien des Iso-
propyl-Methinprotons an C(7) (Septett bei 2,0 ppm) und des 4p-Methinprotons



Volumen 49, Fasciculus 2 (1966) -- No. 105 901

stattfindet (sieche Fig. 1 und Tabelle}. Dies ist auch auf Grund ihrer gleichwertigen,
quasi-allylischen Lage relativ zum Cyclopropanring zu erwarten. Es wurde nun ge-
funden, dass die sechs Methylsignale sich in charakteristischer Weise verschieben,
wenn der Kohlenwasserstoff in dem Losungsmittelgemisch CCl,/Benzol mit steigen-
dem Benzolgehalt vermessen wird. Hierbei zeigen 4 Linien eine ausgeprigte Verschie-
bung nach #eferen Feldstirken, wihrend die restlichen 2 Linien in ihrer Resonanzlage
praktisch unveridndert bleiben (siehe Fig. 1 unten sowie Fig. 2). Die in der Tabelle
angegebenen §-Werte fiir die 8,9-Methyl- und 10-Methyl-Gruppe in CCl-Losung
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Fig. 3. NMR.-Spektvum von (+ )-trans-Thujan tn CCly

lassen sich aus dieser Losungsmittelabhingigkeit ableiten. Die in der bisherigen
Analyse von (—)-Thujan B noch nicht diskutierten 4 Methylenprotonen an C(2) und
C(3) geben, wie erwartet, einen sehr komplizierten, auch in der vorliegenden Auflésung
nicht analysierbaren Signalkomplex zwischen ca. 1,0 und 1,75 ppm.
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Das Spektrum des isomeren (-+)-Thujans A in CCl,-Losung ohne Zusatz von
Tetramethylsilan (TMS) ist in Fig. 3 abgebildet. Das zur Auflosung der Methylsignale
mit verminderter Amplitude gemessene Spektrum zeigt die Absorptionslinie des in
kleiner Menge zugesetzten TMS, welche nahezu mit der letzten Linie (v, 6 = — 0,9 Hz)
des Spektrums zusammenfllt. Der im Vergleich zum Thujan-B-Spektrum auffallend-
ste Unterschied liegt in der deutlichen Trennung der beiden Cyclopropan-Methylen-
protonen an C(6), so dass die Parameter des Cyclopropansystems aus einer Analyse
1. Ordnung in guter Niherung erhalten werden koénnen, Die Cyclopropan-Methylen-
protonen liefern ein Quartett bei 0,06 ppm (Je, 5, = 8,0 Hz; Joues = (—) 4,3 Hz),
welches dem 6a-Proton zugeschrieben werden muss, sowie ein triplettartiges Signal
fiir das 68-Proton bei 0,28 pm. Die Triplettstruktur fiir das 63-Proton resultiert aus
der etwa gleich grossen Kopplung mit seinem geminalen Nachbarn H-6a sowie seinem
vicinalen Nachbarn H-5e.

Die Richtigkeit dieser Analyse wird durch zwei Doppelresonanzexperimente be-
stitigt, bei welchen durch Einstrahlen bei der Resonanzposition des 5«-Protons so-
wohl das Triplett des 6f8-Protons als auch das Quartett des 6a-Protons zu je einem
Dublett eines A B-Systems mit gemeinsamer Kopplungskonstante vercinfacht werden
(siehe Fig. 3 oben).

Das Signal des 5a-Protons zeigt sich am Fusse der Methylabsorptionen als ein
stark aufgespaltenes Multiplett, im Gegensatz zu der klaren Quartettstruktur dieses
Protons im isomeren (—)-Thujan B. Hieraus kann auf eine beobachtbare Kopplung
des 5a-Protons mit seinem vicinalen Nachbarn an C(4) geschlossen werden. Dieses
folgt auch aus einem Entkopplungsexperiment, in welchem durch Einstrahlen bei
1,55 ppm (A» = — 80 Hz) eine Vereinfachung des 5a-Multipletts erreicht werden kann.
Ferner wird gezeigt, dass bei 1,55 ppm das Absorptionszentrum des C(4)-Protons
liegt, da eine Entkopplung der benachbarten 10-Methylgruppe (Dublett bei 0,85 ppm)
eine sehr ausgeprigte Verschirfung des Multipletts bei 1,55 ppm bewirkt (siehe Iig. 3
oben).

Die Genauigkeit der Analyse des Spektrums von (+)-trans-Thujan wird durch die
Verunreinigung mit ca. 119, des cis-Isomeren erschwert. Dessen Signale sind in ver-
schiedenen Regionen des Spektrums sichtbar. Sie tragen zweifellos auch zur komple-
xen Struktur des (H-5«)-Signals sowie des Signals des Isopropylprotons H-7 bei.
Letzteres liefert ein wenig strukturiertes breites Multiplett mit Zentrum bei ca.
2,05 ppm. Am deutlichsten treten die zusitzlichen Signale der czs-Form in der Methyl-
region bei 0,92, und 0,85; ppm in Erscheinung. Beide Singulette von schwacher
Intensitit konnen mit den entsprechenden Signalen der reinen cis-Form (siehe Fig. 1)
identifiziert werden.

Die Methylsignale der trans-Form (I'ig. 3 unten) erlauben eine Analyse mit Hilfe
der Doppelresonanz. Wegen der relativ grossen chemischen Verschiebung (0,5 ppm)
der Protonen an C{4) und C(7) ist eine selektive Entkopplung des 4x-Protons und der
10-Methylgruppe méglich (4v = — 65 Hz), deren Dublett zu einem etwas verbreiter-
ten Singulett vereinfacht wird und mit dem bei héheren Feldstdrken liegenden Teil
der vier Isopropylsignale zusammenfallt. Hieraus folgt die auf dem Spektrum ge-
gebene Zuordnung der Methylsignale und die chemische Verschiebung der Methyl-
gruppen (siche Tabelle).
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Aus der bisherigen Analyse?) der Spektren des rechtsdrehenden Thujan-Isomeren
«A» und des linksdrehenden Isomeren «B» folgt bereits, dass ersterem die frans- oder
anti-Konfiguration Ib der C(4)-Methyl- und C(1)-Isopropyl-Gruppe zugewiesen wer-
den muss, wihrend letzteres die cis- oder syn-Konfiguration Ia besitzt. Im Spektrum
von (—)-czs-Thujan wird eine weitreichende Kopplung der 6a- und 2x-Protonen
(#] = 0,9 Hz) gefunden, wihrend in demjenigen von (+)-frans-Thujan keine solche
Spin-Kopplung zwischen dem 6«-Proton und den in dieser Hinsicht dquivalenten
2a- und 4o-Protonen beobachtet wird. Dies lasst auf eine verschiedenartige Kon-
formation des Fiinfringes in beiden Isomeren schliessen. Bereits BERGQVIST & NORIN
[4] sowie Tori1 [5] haben auf Grund von 60-MHz-Protonenresonanzspektren der zwei
isomeren Thujone (ITI) und vier Thujylalkohole (II) konformationelle Betrachtungen
am vorliegenden Bicyclo[3.1.0]hexan-System vorgenommen. Sie gelangten zu dem
Schluss, dass eine wannenférmige Konformation IV des Ringsystems mit einer
1,4-H,H-Wechselwirkung bevorzugt ist gegeniiber einer Sesselform V mit dres
1,3-H, H-Wechselwirkungen.

Iv A VI

Im vorliegenden 1-Isopropyl-4-methyl-bicyclo[3.1.0lhexan muss ausserdem die
Wechselwirkung der 1, 3-¢is-stindigen Substituenten in (—)-¢is-Thujan und zwischen
1,2-cis-stindiger 10-Methylgruppe und 6-Methylenbriicke des Cyclopropanringes in
(+)-trans-Thujan berticksichtigt werden. In diesem Zusammenhang ist die folgende
Beobachtung von Interesse. Das Signal von H-4a in frans-Thujan erscheint bei 1,55
ppm, d.h. um 0,5 ppm bei hoherem Feld als das (H-483)-Signal in ¢is-Thujan (dy.4 &
2,0 ppm). Der gleichsinnige Effekt wurde bei den beiden an C(4) epimeren Thujonen
beobachtet, (Su.4s — Ouaq) = 0,4-0,5 ppm [4] [5]. Falls die Anisotropie des Cyclo-
propanringes [9] der bestimmende Faktor wire fiir den Unterschied der chemischen
Verschiebungen der C(4)-Protonen in den beiden Isomeren, wiirde man eher die um-
gekehrte Verschiebung beim Ubergang von #rans- nach cis-Thujan erwarten. Es ist
deshalb wahrscheinlich, dass die abschirmende Wirkung der cis-stindigen Isopropyl-
gruppe die starke Verschiebung des 4a-Protons nach hoheren Feldstarken in ¢rans-
Thujan verursacht. Dies geht besonders deutlich aus einer Betrachtung an STUART-
BrIEGLEB-Modellen hervor, welche die riumlichen Verhiltnisse an einem 1,3-di-
substituierten Methyl-Isopropyl-cyclopentan wiedergeben.

%) Die in dieser Arbeit getroffenen Zuordnungen der Signale der beiden Thujan-Isomeren weichen
in zwei Punkten von den Ergebnissen der bereits zitierten Verdffentlichung von OHLOFF, UHDE,
Tuomas & Kovarts [6] ab, welche sich auf die 60-MHz-Spektren stiitzen. In dem Spektrum
von (+)-trans-Thujan ist dem «6A» (= 6f8)-Proton die Absorption bei fieferem Feld, dem
46 Bs{= 6a)-Proton diejenige bei hoherem Feld zuzuschreiben. Ferner zeigen unscre Messungen
von {—)-tis-Thujan, dass die 10-Methylgruppe bei kiherem Feld als die beiden 8,9-Isopropyl-
Methylgruppen absorbiert.
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In ¢is-Thujan wiirde die Ausbildung einer der Formel I'V entsprechenden Wannen-
form des Bicyclo[3.1.0]hexans zu einer verstirkten Wechselwirkung von Methyl- und
Isopropyl-Gruppe fithren. Deshalb geben wir einer halbsesselartigen Konformation
entsprechend VI mit nahezu planarem Fiinfring fiir css-Thujan (Ia in Fig. 1) den Vor-
zug. An DreIDING-Modellen einer solchen Konformation sieht man, dass das 2a-
Proton und die Atome C(2), C(1) und C(6) nahezu in einer Ebene liegen (siehe Figur 4).
Dies entspricht dem optimalen Torsionswinkel g; = 180°, einer sog. « W»Anordnung

)
S’; 4 %4

H C H

Fig. 4

fiir eine Proton-Proton-Spin-Kopplung ¢/ iber vier g-Bindungen [10], fiir welche in
Kohlenwasserstoffen Kopplungskonstanten von 1-2 Hz beobachtet werden. Im cis-
Thujan betragt die Kopplung *J(H-6a, H-2«) 0,9 Hz und kann in dem Multiplett des
6a-Protons als zusitzliche Feinaufspaltung im A4 B-Teil des 4 BX-Systems der drei
Cyclopropanprotonen beobachtet werden. Die Stereospezifitit dieser *J-Kopplung
ist besonders deutlich, da nur das bei hochsten Magnetfeldstirken liegende 6a-Proton
mit eznem der Methylenprotonen an C-2 in Wechselwirkung tritt. Der zweite Winkel-
parameter g, in Fig. 4 beschreibt die Neigung der C(1)-C(6)-(H-6a)-Ebene gegen die
durch C(6), C(1) und C(2) gebildete Ebene. Dieser in allen drei Konformationen IV,
V und VI in guter Niherung als konstant anzunehmende Winkel ergibt sich aus
DREIDING-Modellen als ¢, &~ 130°. Mit ¢, &~ 0° und ¢, ~ 130° lasst sich nach
BARrFIELD [11] fiir den in der vorliegenden Molekelgeometrie sicher dominierenden
«indirekten Beitrag»3) 4 Jyy zur Kopplungskonstanten ein Wert von 0,8-1,0 Hz
abschitzen, in guter Ubereinstimmung mit dem experimentellen Wert von 0,9 Hz.
Wie schon erwihnt, konnte die Resonanzposition des Kopplungspartners von H-6a,
H-2¢, durch Doppelresonanz bestimmt werden, 6(H-2a) ~ 1,8 ppm (vgl. hierzu Fig. 1).
Dieser Wert steht im Einklang mit den §-Werten fiir die beiden in ihrer Stellung
relativ zum Cyclopropanring dquivalenten Protonen an C(4) und C(7), § & 2,0 ppm,
denen auch eine quasi-allylische Lage zukommt. Die Methylenprotonen an C(3)
absorbieren bei wesentlich héherem Feld.

Fiir (+)-trans-Thujan mit S-standiger Methylgruppe fithrt die Ausbildung einer
der Formel IV entsprechenden Wannenform (Ib in Fig. 3) zur Minimisierung der
sterischen Wechselwirkung zwischen den (H-6f)-, (10)CHg- und (H-28)-Protonen.
In dieser Konformation mit pseudo-dquatorialer Methylgruppe tritt auch das Proton
H-2z aus der Ebene der drei Atome C(2), C(1) und C(6) heraus, und ¢, lasst sich zu ca.
150° abschitzen. Hierdurch ist ein weiterer starker Abfall von ?J auf = 0,5 Hz zu
erwarten, da jetzt beide Kopplungspartner stark aus der Ebene der drei Kohlenstoff-
atome heraustreten. Tatsichlich kann in dem Quartett-Signal des 6a-Protons von
(+)-trans-Thujan keine Feinstruktur aufgelost werden. Da jedoch eine ¢J-Kopplung
von H-6a mit zwes sterisch dquivalenten Protonen, H-2o und H-4e, zu erwarten wire,

3) Der «indirektes Term %lJ betrifft «non-perfcct-pairing»-Strukturen unter Einschluss des zen-
tralen C-Atoms C(1), der «direkte» Term resultiert aus [H-2a, H-6a]- und [C(2),C(6)]-Aus-
tauschintegralen.
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miisste sich eine 77ipleft-Feinstruktur der (H-6a)-Linien ergeben, dic bei kleiner
Kopplung nur zu einer Linienverbreiterung fithrt. Die vier Quartett-Linien von
H-60 weisen auch nicht die im Spektrum von (—)-¢is-Thujan beobachtete Schirfe auf.
Bei der erreichten Hochauflésung in entgaster Losung kann jedoch eine ¢]/-Kopplung
von & 1 Hz mit Sicherheit ausgeschlossen werden, vor allem da auch Doppelresonanz-
versuche bei tiefem Feld zu keiner beobachtbaren Linienverschirfung fiihrten.

Die vorstehende Analyse der Protonenresonanz-Spektren der beiden diastereo-
isomeren Thujane stellt einen von chemischen Transformationen unabhingigen Be-
weis fiir die relativen Konfigurationen der Zentren C(1) und C(4) dar. Das Ergebnis
steht mit der Ableitung auf chemischem Wege [6] im Einklang. Zusammen mit der
bereits bekannten R-Konfiguration an C(1) [1] [2] sind hiermit die absoluten Konfigu-
rationen von (~—)-css- und (+)-trams-Thujan bewiesen. (—)-cis-Thujan ist (1R)-Iso-
propyl-(4S)-methyl-bicyclo{3.1.0lhexan (Ia) und (+)-frans-Thujan (1R)-Isopropyl-
(4 R)-methyl-bicyclo[3.1.0}hexan (Ib).

Wir danken den Herren Drs. E. sz. Kovats und G. OHLOFF fiir die Anrcgung zur vorliegenden
Arbcit und viele féordernde Diskussionen, Herrn Dr. H. GUNTHER fiir wertvolle Hinweise zur Ana-
lyse von Cyclopropan-Derivaten. Dic Ausfilhrung der Arbeit wurde erméglicht durch den « ScawEI-
ZERISCHEN NATIONALFONDS ZUR FORDERUNG DER WISSENSCHAFTLICHEN FORSCHUNG» und die
«STIFTUNG FUR WISSENSCHAFTLICHE FORSCHUNG AN DER UNIVERSITAT Z1{JRICH».

Experimenteller Teil

T hujan- Pyoben : Die Verbindungen wurden in verdankenswerter Weise von Herrn Dr, E. sz.
Kovarts, Techn.-chem. Laboratorium der ETH Ziirich, zur Verfiigung gestellt. Sie entstammen
einer gas-chromatographischen Trennung [6] des Gemisches der aus natiirlichem Thujon durch
WoLFF-KisuNER-Reduktion erhaltenen Kohlenwasserstoffe. Nach der gas-chromatographischen
Analyse enthielt (— )-¢is-Thujan (Thujan B [6]) noch 2,49, (+ }-frans-Thujan. Letzteres {Thujan A)
war durch 119, (—)-cis-Thujan verunreinigt. Die physikalischen Konstanten der beiden Isomeren
sind bereits beschrieben worden [6].

Protonenresonanz-Spektven: Die Spektren wurden mit einem Varian-HR-100(MHz)-Gerit bei
einer Magnetfeldstirke von 23,4 kGauss und bei 20°C aufgenommen. Als Lsungsmittel diente
Tetrachlorkohlenstoff (MErck UVASOL). (4 )-trans-Thujan wurde in ca. 0,15M, (- )-cis-Thujan
in 0,9, im Hochvakuum entgaster Losung gemessen. Eine Verdiinnung der 0,9m (—)-cis-Thujan-
Loésung auf diec Konzentration des (4-)-trans-Thujans ergab fiir das Spektrum keine Anderung der
angegebenen d-Werte und J-Werte innerbalb der Fehlergrenzen. ’

Die Kalibrierung der Resonanzlinien erfolgte nach der Seitenbandenmethode relativ zu Tetra-
methylsilan als internem Standard. Hierzu diente ein Audiooszillator HEWLETT-PACKARD 200 CD
und ein volltransistorierter Frequenzzihler, Modell 5512A, der gleichen Firma. Die Genauigkeit
der Kalibrierung betrigt 4- 0,1 Hz. Von jedem Spektrum wurden 10 Aufnahmen bei gleicher Ge-
schwindigkeit der Magnetfeldinderung (0,8 Hz/s) gemacht. Zwischen den kalibrierten Signalen
wurde linear interpoliert. Die aus ciner Fehlerrechnung abgeschitzte Genaunigkeit der crhaltenen
d- und J-Werte betrigt + 0,3 Hz.

Die Doppelresonanz-Experimente wurden mit der «field-sweep»-Methode nach JomNsoN,
FrREEMAN & WHIFFEN [12] ausgefiihrt. Das Spcktrum wurde in der 2,050-KHz-Scitenbande ()
aufgcnommen und dic zur Entkopplung benétigte intensive Modulationsfrequenz v, dem oben
genannten Audiooszillator entnommen. Dic in der Arbeit und auf den I'iguren angegebcnen Fre-
quenzdiffcrenzen Ay = v,—v, werden posifiv gezihlt, wenn das entkoppelte Proton bei hokeren
Feldstirken (kleineren §-Werten) liegt als das Signal des beobachteten Protons. Dic Av-Werte
entsprechen exakt nur dann den chemischen Verschiebungen der entsprechenden Protonen, wenn
die Multiplettbreite klein ist gegeniiber der chemischen Verschiebung; beziiglich der Korrektur-
formel (v 4— vx) = (v~ vy) + 2H3[2 (v 4— vx) vgl. [13).
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SUMMARY

100 Mc/s proton NMR. spectra of the two diastereoisomeric thujanes obtained by
reduction of natural thujone have been measured and are given a detailed analysis.
The relative configurations ot the two hydrocarbons are deduced. Together with the
known R-configuration at C(1) the absolute configurations can be derived, {—)-cis-
thujane having the (1R:4S:5R)- and (+)-trans-thujane the (LR:4R:5R)-configura-
tion. It can be shown that the frans-isomer adopts a boat-like conformation of the
bicyclohexane ring system whereas cis-thujane prefers a half-chair conformation with
a flattened cyclopentane ring.

Zirich, Organisch-Chemisches Institut
der Universitit
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