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NMBR~-SPEKTREN VON CYCLOPROP(a)ACENAPHTHYLENEN1
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Im Rahmen von Untersuchungen iiber das Verhalten von

Lithium-Derivaten des}01glqprop§a)acenaphthylens (I)2

wurden die Strukturen und Konfigurationen verschiedener
am Dreiring substituierter Verbindungen anhand der NMR-
Spektren, iiber die wir an dieser Stelle kurz berichten,
bewiesen,

Das NMR-Spektrum von I zeigt neben den aromatischen
Protonen bei 7=2.6-2,7 (6 Protonen) gut getrennt die
benzylstdndigen Wasserstoffe bei Ty=T.1 (2 Protonen)
und die beiden sterisch verschiedenen Methylenprotonen
kei Tu=8.6 und 7,=9.3 (je ein Proton). Da das endo-Pro-
ton dem Naphthalin-EKern zugewandt ist und somit in einem
Bereich liegen kann, in dem das induzierte dem angeleg-
ten Feld entgegenwirkt, ordnen wir das Signal bei h&ch-

stem FPeld dem endo-Proton HA AV
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Abb, 1
NMR-Spektrum des Cycloprop{a)acenaphthylens in CCl4

o

Aus den Spektren der deuterierten Verbindungen II
und III entnehmen wir JAM=4HZ' JAX=4HZ und JMX=8Hz. Da
an Dreiringen cis-Protonen stidrker als trans-Protonen °
koppelnB, identifizierten wir JAX und JMX deméntsprechend.
Diese Zuordnung wird noch durch das NMR-Spektrum des
von G.Wittig und F.Wingler4 hergestellten |§.1.0 -Bi-
cyclohexens (IV) unterstiitzt. Der endo-Wasserstoff

(Quartett bei TA=1O.3) absorbiert ebenfalls bei hoherem
Feld als der exo-Wasserstoff (Sextett bei TM=9.24). v

zeigt die gleichen Kopplungskonstanten wie I (JAH=4HZ,

JAX=4HZ, JMX=8HZ).
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Die exo~Konfiguration der in der Tabelle aufgefithrten
Derivate ergab sich aus der verbleibenden kleineren Kon-
stante JAX’ die durchweg von der GréBenordnung 2.0 bis

5.1Hz war. Am 7-Deutero- und am 7-Cvano-cycloprop(a)ace—

naphthylen, von denen beide Isomere vorliegen, sind so-~

wohl JAX als auch JMX wenig gegeniiber den Kopplungskon-

stanten des unsubstituierten Kohlenwasserstoffes verindert.
In diesem Zusammenhang schien es von Intéfesse, dag NIR-

Spektrum des Phenalenyllithiumss, das aus Phenalen und

Methyllithium in Ather gut zuginglich ist, zu messen. Die

symmetrische Struktur des Phenalenyl-Anions zeht aus den

Spektrum, das nur zwei Arten von Protonen bei T = 4.09

und t = 4.83 im Verhgltnis 3:6 zeigt, eindeutig hervor.
Abb, 2

MiR-Spektrun des Phenalenyl-lithiunms in Kther

|

T=409 T=483
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CHIDISCHE VERSCHIRBUNGEN UND TOPPLUNGSKONSTANTEN DER CYCLOPROPYL-PROTONENW

(Gemessen mit Varian A 60, T-Werte sind auf Tetramethylsilan besogen)

Derivat Tx T Ta JTan Jax Iy Solvens
o 0
K A=<y 7.11 8.60 9.29 4.0 40 8.0 cc1,
B I
LI, 7.1 - 9.30 - 4.0 - ce1,
H "
H A=<p 7.1 8.60 - - - 8.0 ecy,
LS
D, e 7.12 8.61 3.3 4.1 4.0 8.0 co1,
? cH
LAWY, ] 7.39 - 8.80 - 2.3 - cel,
) ;
“Q>~<,}" 6.69 - 7.32 - a0 - oo,
" 3
"?><u 6.72 - 7.64 - 2.5 - cey,
H
J?><: 678 8.7 8.80 43 43 8.5 ce1,
o b
I =<y 6.73 - 8.72 - 4.0 - cey,
H C
H_ <R 6.56 - 8.m - 3.0 - ce1,
H
m,wc;;—(: 6.48  7.74  8.83 3.8 5.1 8.4 co1,
H
u:rl>-<§“ 6.46 - 8.70 - 3.1 - coe1,
'S B 6.68 7.80 - Ic:
n\‘4><c,, . . - - 7.5 cocl,
o, N-COOCH -
0T 3 7.2 - 7.9 - 2.0 - CehsCN
A, My
H SLaby5 6.73 - 7.90 - 3.% - ccl,
\rl:>- S5 .
He, .
C.H
KT 65 6.60 - - - - - celL
‘f- CoHo a
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