Tetrahedron Letters No. 29, pp. 2745-2748, 1971. Pergamon Press. Frinted in Great Britain.

STRUKTURAUFKLARUNG EINES POLYFUNKTIONELLEN ISOMERENPAARES MIT HILFE
DES TRIS(DIPIVALOYLMETHANATO)-EUROPIUM KOMPLEXES
Hans-Dieter Scharf und Max-Heinz Feilen
Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule 51 Aachen

(Received in Germany 24 May 1971; received in UK for publication 18 June 1971)

Bei der UV-Bestrahlung von 6,6—Dimethoxybicyclo[2,2,1]-hepten—(Z)-on-(S) (1)
in absolutem Methanol bei -60% Celsius isolierten wirl) u.a. zwei Isomere der
Summenformel C10H16O4, die wir aufgrund der vorliegenden NMR-spektroskopischen
Untersuchung mit Hilfe des Tris(dipivaloylmethanato)-Europium (III) Komplexes,
2-8)

Eu(DPM)3 , als 3-endo-3,4,4-Trismethoxy-2-oxa-bicyclo @,3,0]-octen—(7) (11

und 3—exo-3,4,4—Trismethoxy-2—oxa—bicyclc>P,3,0]octen-(7) (III) identifizierten.

In dem von uns untersuchten Isomerenpaar (II) und

H H H3
5 (IIT) bieten sich durch die Gegenwart von einem
0CH3(CI) Ring-Athersauerstoff sowie von drei Methyldther-
sauerstoffen vier potentielle Koordinationsstellen
He OCHs(b)
HZ H7 flir das Metallatom des Komplexes an. Aufgrund der
experimentellen Befunde ist zu schlieBen, daB in
H 0
1 0(343(C) diesen beiden Isomeren in Ldsung eine stereo-
spezifische Chelatbildung unter Beteiligung je
(I1I1)
EXO eines freien Elektronenpaares zweler vicinal cis-
H HL H3 stdndiger Methoxygruppen erfolgt.
5 Die 60 MHz 1H—NMR—Spektren zeigen fir die beiden
OCH3(b)
Isomeren (II) und (III) nahezu identische Spektren
H OCH3(@) (abb. 1a una 2a),die jedoch nicht nach der 1.0rd-
6 Ha CHylc)
3 nung interpretiert werden konnen. Die Abbildungen
1b und 2b zeigen die mit Eu (DPM), gespreizten
H1 0 H 3
7 Spektren des exo- bzw. endo-Isomeren fiir ein opti-

(11) males Molverh&daltnis Substrat/Eu(DPM)3 von 1 : 1,5
ENDO mit und ohne Spinentkopplungsexperiment. Beide
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Spektren zeigen im wesentlichen die gleichen Aufspaltungsmuster, jedoch sehr
verschiedene chemische Verschiebungen. H, erscheint in den E:u(DPM)3 Spektren
beider Isomeren wie auch im "normalen' 60 MHz Spektrum als Singulett. Somit
konnte man eine Isomerie beziliglich der Stellung des Ring-Athersauerstoffs
ausschlieflen, da das Resonanzsignal Ho keinerlei Aufspaltungen aufweist. Die
Protonen H, - He lassen sich im Doppelresonanzexperiment eindeutig zuordnen.
Proton H1 ist im wesentlichen nur vicinal mit Proton H2 gekoppelt und er-
scheint fiir beide Isomere als Dublett mit 3J12= 9 Hz (exo) und 35 1p=8Hz (en-
do). Im Ansatz ist jede Dublettlinie nochmals zum Dublett mit einer kleinen
Kopplung 3J16 aufgespalten, deren GrdBe aufgrund von Linienverbreiterungs-
effekten jedoch nicht genau bestimmt werden konnte, aber ca. 1-2 Hz betragen
dlirfte. Proton H2 erscheint fiir beide Isomeren durch Vicinalkopplung mit H1
und Hy als Triplett mit Feinaufspaltungen, die aus einer kleinen Kopplung
H2—H3 von ca. 1-2 Hz resultieren. Die nur grob zu ermittelnden Werte fiir

3J23 und 3J16 sowie auch fir 3J35 und 3J45 (ca.0,5-1Hz) sind in diesem rela-
tiv starren bicyclischen Ringsystem aufgrund der Diederwinkel im Sinne der
Karplus-Conroy-Kurve verstdndlich. Proton H3 ist also hauptsdchlich nur ge-
minal mit H4 gekoppelt, erscheint daher als Dublett mit der Geminalkopplung
2J34=16 Hz flUr das exo-Isomere (III) bzw. 2J34=18 Hz flir die endo-Verbindung
(II). Dies wird durch das Spinentkopplungsexperiment gesichert, da man durch
Einstrahlung der Frequenz von H2 unter Beobachtung von H4 flir diesen Proton
tatsdchlich das zu erwartende Dublett mit der entsprechenden geminalen Kopp-
lungskonstanten erhdlt. Jede Linie des geminalen Dubletts ist also nochmals
durch die Vicinalkopplung mit H,, die wegen des Diederwinkels Hy-H, von ca.

0 Grad groB ist, zu einem Dublett aufgespalten, und ergibt so das H4—Quartett.
Die Resonanzsignale der beiden olefinischen Protonen Hs und H6 zeigen in den
Eu(DPM)3 Spektren von (II) und (III) sowohl Hz als auch Hg als Dublett mit
3J56=6 Hz; diese Zuordnung wird im Doppelresonanzexperiment bestdtigt, da bei
Einstrahlung der Frequenz von Hg (oder H6) unter Beobachtung von Hg (oder HS)
dieses zum Singulett wird. Alle so ermittelten vicinalen und geminalen Kopp-

lungskonstanten befinden sich in den zu erwarteten GrdBenordnungen; eine Uber-

sicht hieriliber zeigt Tab. 1.
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Die aufgezeigten experimentellen Befunde legen die Annahme eines stereospe-
zifisch orientierten Chelatkomplexes zwischen den untersuchten Molekiilen (II)
und (III) und dem E:u(DPM)3 nahe. Das optimale Molverhdltnis Substrat/Eu(DPM)3
1:1,5 1&Bt einen stbchiometrischen L&sungskomplex vermuten, bei dem zwei vici-
nal cis-stdndige Methoxysauerstoffe als Komplexliganden fungiereng’ 10, 11).

Diese Annahme erkldrt die unterschiedlichen Shiftwerte sowohl fiir die endo(II)-

als auch fiir die exo-Verbindung (III) (siehe Tab. 2).

B
Tab. 1 Kopplungskonstanten J'ﬁﬁﬂ Tab. 2 Shift-Parameter flir (II) u. (III),
Molverh. Substr./Eu(DPM)3 1:1.5

II(endo) IIT(exo) III(exo) II(endo)

J12 8.0 9.0 OCH4 (a) 6.33 3.96
C— _— OCHy (B)  12.73 9.66
J16 1.0 2.0 OCH3 (c) 14.03 13,95
J23 4.0 2.0 H1 14.86 14.36
J24 8.0 9.0 H2 18.16 15.33
J34 18.0 16.0 H3 10.26 17.13
Jag ——— —_— H, 6.98 8.03
Jyg - _— Hg 9.46 11.55
J56 6.0 6.0 H6 10.63 7.30

H 27.23 27.08

a) nicht zu ermitteln

b) Die Werte sind ins [pmﬂ angegeben be-
zogen auf i-TMS; Lésungsmittel CC14.
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