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181. Hochauflésungs-Protonenresonanz-Spektren von Nitrodthylen,
1-Nitropropen-(1) und 1-Nitropropen-(2)
von H. J. Frohlin, K. R. Loos?) und Hs. H. Giinthard
Laboratorium fiir Physikalische Chemie, Eidgendssische Technische Hochschule Ziirich

(25. V11. 68)

Summary. The proton resonance spectra of nitroethylenc, 1-nitropropenc-(1), and 1-nitro-
propene-(2) have been measured in solution with high resolving power at 60 and 100 MHz. A full
set of chemical shift and coupling constants, obtained from analysis of the spectra in terms of
ABC, ABXy and 4 BCD, systems, respectively, is given.

1. Einleitung. — Protonenresonanzspektren von Vinylverbindungen und Propy-
lenen sind in verschiedenen Arbeiten diskutiert worden [1] [2]. Fiir Nitroolefine
scheinen jedoch nur wenige Arbeiten bekannt zu sein [3]. Im Rahmen eines For-
schungsprogramms iiber die Spektren von Nitrodthylen [4] [5] [6] untersuchten wir
auch die Protonenresonanzspektren einiger einfacher Nitrodthylene. Wir berichten
in dieser Arbeit iiber die Analyse dieser Spektren.

2. Experimentelles. — 2.1. Substanzen: Die in dieser Arbeit untersuchten Nitroolefine sind
entweder synthetisch hergestellt worden (Nitroathylen) [7] oder sie wurden uns von Herrn Prof.
H.Horrr (1-Nitropropen-(1), 1-Nitropropen-(2)) zur Verfiigung gestellt. Uber die geometrische
Isomerie von 1-Nitropropen-(1) bestand zu Anfang der Untersuchung keine Kenntnis.

2.2. Spektvographen und Messmethoden: Samtliche Olefine wurden in CDCly-Losung (ca. 5-
proz.) mit Tetramethylsilan als internem Standard bei 24-25°C gemessen, und zwar wurden dic
Losungen unter Vakuum hergestellt und in abgeschmolzenen Rohrchen gemessen. Das Spektrum

1)  Gegenwirtige Adresse: SHELL DEVELOPEMENT Co., Emeryville, Calif. USA.
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von 1-Nitropropen-(2) wurde zudem zwecks Untersuchung der Temperaturabhingigkeit zwischen
Zimmertemperatur und —100°C bestimmt.

Die Messung der Spektren erfolgte mit einem VariaNn DP-A60-1L Spektrometer und wurde in
einzelnen Fallen ergdnzt mit Messungen auf einem HR-100 Instrument.

Zur Analyse wurde ein fiir das ETH-Rechenzentrum modifiziertes Rechenprogramm Laocoon
II [8] verwendet, welches dic beobachteten Resonanzfeldstirken mit einer Methode der kleinsten
Quadrate iterativ approximiert.

3. Resultate. — 3.1. Die Spektren der 3 Nitroolefine

Hc\ /Ha xH.JC_\ 7”/H”/ Hc\ _,,/Ha
H,” N0, H,”  TNO, H,”  CH{-NO,
Nitroathylen 1-Nitropropen-(1) 1-Nitropropen-(2)
(ABC) (ABX,) (ABCD,)

sind in Fig.1 wiedergegeben.

3.2. Weiter sind in den Tabellen 1, 2, 3 die Resonanzfelder (ausgedriickt in Hz und
bezogen auf 60-MHz-Radiofrequenz) aufgefiihrt, zusammen mit den durch Approxi-
mation der Ubergangsfrequenzen des Operators

H— -~y & 2 (I —04) Lgs + 2]1‘[:(11'1 1)

<k

mittels des Laocoon-Programms berechneten Resonanzfeldstiarken.

Tabelle 1. Gemessene und bevechnete Resonanzfeldstivken von Nitvodthylen, in Hz

cxp. ber. exp. ber. CXp. ber.

357,5 £ 0,3 357,0 £ 0,3 389,0 4 0,3  389,5 4-0,3 423,54 0,3 4236 4-0,3
357,5 357,7 390,6 390,2 430,5 430,3

364,0 363,8 404,0 404,1 438,0 438,2

364,0 364,5 405,0 404,8 445,0 4449

Tabelle 2. Gemessene und bevechnete Resonanzfeldstivken von [-Nitvopropen-(1), in Hz

exp. ber. exp. ber. exp. ber.
1123 £ 0,3 112,2 £ 0,2 118,9 0,3 119,1 £+ 0,2 429,6 £ 0,3 4294 £ 0,2
112,3 112,6 119,7 119,5 429,6 429,6
112,3 112,8 410,1 410,5 435,4 435,5
113,1 1129 411,2 411,2 4354 435,8
113,1 113,0 411,9 411,5 442,8 442,3
1131 113,7 411,9 411,6 442,8 4428
1181 1179 424,8 423,9 442,8 443,0
118,9 118,7 424,8 424,1 449,0 449,0
118,9 118,8 424.8 424,5 449,4 449,2
118,9 118,9 4248 4247 455,8 455,7

118,9 119,0 424 .8 425,0
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Fig.1. 60-MHz-1H-Resonanz-Spektrum von Nitrodthylen, 1-Nitropropen-(1) wnd 1-Nitropropen-(2)
in CDCI,

Standard: Tetramethylsilan
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Tabelle 3. Gemessene und bevechnete Resonanzfeldstivken von 1-Nitropropen-(2), in Hz

exp. ber: exp. ber. exp. ber.
290,8 + 0,3 290,9 + 0,2 318,5+ 0,3 318,8 4-0,2 361,5 + 0,3 361,4-+0,2
290,8 291,0 319,4 319,8 363,1 363,0
291,9 292,0 3224 322,6 364,7 364,5
291,9 292,4 323,2 323,3 364,7 364,6
293,1 292,7 323,6 323,6 365,4 365,4
293,1 2934 323,6 323,8 367,6 367,3
297,8 297,5 324,7 324,3 367,6 367,5
297.8 297,8 324,7 324,8 368,1 368,0
298,9 298,5 325,6 325,9 371,2 371,0
298,9 298,6 332,5 332,6 371,2 371,5
298,9 298,7 333,6 333,5 371,7 371,7
298,9 299,0 333,6 333,7 373,7 373,6
299,6 299,5 334,4 334,4 374,1 374,1
315,9 316,2 335,0 3347 375,7 375,9
317,2 317,0 335,8 335,6 377,9 378,2
317,2 317,3 350,2 350,0 380,4 380,5
317,2 317,5 356,2 355,9 382,2 382,4
318,5 318,2 357,1 356,9 382,6 382,8
318,5 318,5 358,5 358,4 389,0 389,3

Ferner sind in Tabelle 4 die mit diesem Approximationsprozess berechneten chemi-
schen Verschiebungen und Kopplungskonstanten zusammengestellt.

Tabelle 4. Bevechnete chemische Verschiebungen und Kopplungskonstanten

H H H,C H H H
Molekeln £>:< ‘ w2 >:< ‘ C>:< ad

H, NO, H, NO, H, CH3;NO,
8, 432,6 + 0,4 Hz 7,21 ppm 420,6 + 0,1 Hz 7,01 ppm 366,7 4+ 0,1 Hz 6,11 ppm
8, 398,7 +- 0,4 6,65 436,6 4- 0,1 7,28 327,8 £ 0,2 5,46
d, 360,9 + 0,4 6,01 329,6 £ 0,2 5,49
P 295,6 £+ 0,2 4,93
8, 1159 + 0,1 1,93
Jab 14,7 4- 0,6 Hz 13,45 -+ 0,22 Hz 16,73 + 0,30 Hz
Jae 7,0 + 0,6 10,38 +- 1,7
Jaa 6,99 4+ 0,16
Jax —-1,32 40,12
Jbe -1,0 40,6 0,75 4 0,33
Jva -1,50 + 0,21
Jbx 7,18 0,16
Jea —0,99 + 0,26
mittl. quadr.
Abweichung
zw. beob.und 0,300 Hz 0,205 Hz 0,226 Hz

ber. Resonanz-

feldern

4. Diskussion. —4.1. Im allgemeinen fallen die an allen Nitroolefinen bestimmten
Kopplungskonstanten in die tiblichen Bereiche fiir Vinylverbindungen [2] und Propene
12i19]: J,, = 12-18 Hz, J,, = 4-12 Hz, J,. = — 3,5— + 2 Hz. Sie ordnen sich befriedi-
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gend in die von SCHAEFER [10] angegebene Korrelation ein. Hingegen scheint keine
Korrelation der chemischen Verschiebungen der Protonen mit der z-Elektronenla-
dungsdichte an den Athylen-C-Atomen zu bestehen [6].

4.2. Mit den in Tabelle 4 angegebenen chemischen Verschiebungen von Nitro-
dthylen und 1-Nitropropen-(2) lisst sich das von REDDY ef al. [11] angegebene Korre-
lationsdiagramm der Abhingigkeit der chemischen Verschiebungen der Protonen b, ¢
vom Dipolmoment des Substituenten in Vinylverbindungen wie folgt erginzen: Fig.2
gibt das von diesen Autoren angegebene Diagramm wieder, umgerechnet auf ppm und
ergdnzt mit den aus Tabelle 4 folgenden Punkten fiir Nitrodthylen. Die chemischen
Verschiebungen von 1-Nitropropen-(1) passen nicht in das Diagramm. Offensichtlich
lasst sich das Diagramm nicht (in einfacher Weise) auf 2 Substituenten erweitern.
Dagegen ordnen sich die chemischen Verschiebungen von Allylverbindungen (CH,:
CHCH,X) befriedigend in das Diagramm ein, falls man 1. die Lebensdauer der mdgli-
chen Konformationen als klein gegen die reziproke chemische Verschiebungsdifferenz
annimmt, und 2. fiir das Dipolmoment der CH,X-Gruppe dessen Projektion auf die
interne Rotationsachse wihlt.

Fig. 2, in welche die so erhaltenen Punkte fiir CH,: CHCH,NO,, CH,:CHCH,CN,
CH,:CHCH,Br, CH,:CHCH,] und CH,:CHCH,CH, eingezeichnet sind, zeigt diesen
Sachverhalt.

4.3. Die empirischen Konstanten der Spektren von Nitrodthylen sind von frither
angegebenen nur unwesentlich verschieden, mit Ausnahme von J,, fiir welche Kon-
stante MOORE et af. den Wert —2,0 Hz angegeben haben. In dieser Arbeit fanden wir,

ppm
f
50t &
] c [y g
a [e]
o° d
b
a
60 F o
[e]
70 b N
o/ \X
d 3 L L L 1

-50 -840 -30 -20 -10 0 +10
Debye
Fig.2. Diagramm der chemischen Vevschiebungen der cis-(0) und trans-([]) Protonen des Vinyl-
systems in Funktion dev Gvuppendipolmomente dev Substituenten (aus [111 entnommen), ergdnzt mit
den Werten fiiv Nitvodthylen (a), 1-Nitropropen-(2) (b), Allylcyanid (c), 1-Brompropen-(2) (d), 1-Jod-
propen-(2) (&), Propen (f) und 1-Buten (g)
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dass sich das Spektrum mit —1,0 << J,, << +1,0 Hz mit nahezu konstanter mittlerer
quadratischer Abweichung

{2 (vbenb. - vber.)z—‘l/z ~ 0’30 bis 0134 Hz

approximieren ldsst. Dabei bleiben auch die Intensitdten innerhalb 49, konstant.
Eine genauere Eingrenzung von [, wird durch die relativ grosse Halbwertsbreite der
Liniengruppe bei 6 ppm erschwert. Diese letztere ist vermutlich eine Folge der Qua-
drupolrelaxation des ¥*N-Kerns der NO,-Gruppe. Aus dem Mikrowellenspektrum {5}
ist bekannt, dass die Quadrupol-Kopplungskonstanten sehr klein sind; es ist daher
moglich, dass die Quadrupolrelaxation fir eine vollstdndige Unterdriickung der Spin-
Spin-Kopplung [y y, 2u langsam ist.

4.4, Der Vergleich der Kopplungskonstanten J,, von Nitrodthylen, 1-Nitropro-
pen-(1) und 1-Nitropropen-(2) zeigt zunédchst, dass es sich bei der zweiten Substanz
wahrscheinlich um das trans-Isomere des 1-Nitropropens-(1) handelt. Die Kopplungs-
konstante J,, fdllt in den fiir J,,,,, von Vinylverbindungen iiblichen Bereich. Fiir J,
und J,, sind nur wenige Beispiele bekannt {12]. Die Analyse des Spektrums ergibt in
diesem Fall eindeutig eine beste Approximation mit J,, = —1,32 Hz. Das Spektrum
ist bis — 60° temperaturunabhingig.

4.5. Das relativ komplizierte Spektrum von 1-Nitropropen-(2) ldsst sich am besten
approximieren mit den in Tab.4 angegebenen Konstanten. Wie ersichtlich haben in
diesem Fall [,,, J,. und J,. gleiches Vorzeichen. Die Kopplungskonstanten ordnen
sich in die Korrelation von SCHAEFER [10] ein, wenn der CH,NO,-Gruppe ein E_ im
Bereich 2,5 bis 2,8 zugeschrieben wird. Das Spektrum zeigt keine Anzeichen fiir die
Existenz von mehreren Konformationen zwischen Zimmertemperatur und —100°, so
dass vermutlich die Torsionsbarrieren fiir beide internen Rotationen niedrig sind.

Wir danken der Firma Sanpoz A.G. fur die Unterstiittzung dieser Arbeit und dem Rechenzen-
trum ETH fir dic Erlaubnis zur Durchfihrung langerer Rechenarbeiten.
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