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ZUR ~DENTIFIZ~ERUN~ DER CYCLOPROPAN~TRUKTUR 

NIR- UND NMR-SPEKTROSKOPISCHE 
UNTERSUCHUNGEN AN CYCLOPROPANEN 

H. WEITKAMP und F. KORTE 
Shell ~rundlag~nfo~hung Gcsellschaft m.b.H., Schloss Birlinghoven, Siegkreis 

(Received 6 Muy 1964) 

Zusammenfassung-NIR-Spektroskopic kann zur Identifizicrung von Cyclopropanen dknen, wenn 
wenigstens eine Methylengruppe im Cyclopropanring enthalten ist. Mit~lst~ndige Olefme und 
Phenylgruppen St&en nicht. Endstiindige Olefine vcrhalten sich im NIR wie Cyclopropanc. 

Ergtizende NMR-Messungen erlauben die Ermittlung der stcrischen Konfiguration von Cyclo- 
propanen. Die Spin-Spin-Kopplungskonstanten sowie der Einfluss verschiedener Substituenten auf 
die magnet&he Abschirmung cis- und tranlr-stilndiger Methylenprotonen einiger mono- und 
disubstituierter Cyclopropane wurden bestimmt. 

Ah&act-NIR-spcctroscopy is a suitable method for the identification of cyclopropanes, if the 
cyclopropane ring contains at least one methylene group. Internal olelins and phenyl groups do not 
interfere. Terminal olefins behave in the NIR like cyclopropanes. 

Ad~tion~ NMR-lumens allow the determination of the stcric ~onfi~ratio~ of cyclo- 
propanes. The spin-spin coupling constants as we11 as the influence of different substituents on the 
magnetic shielding of methylene protons in cis- and rrawposition in some mono- and disubstituted 
cyclopropanes have been determined. 

FRESHER berichteten wir,l dass IR- und UV-Spektren nur bedingt geeignet sind, das 
Vorliegen einer Cyclopropanstruktur zu erkennen. Mehrere Autoren berichten nun, 
dass Cyclopropane im nahen Infrarot urn I635 und 2220 rnp absorbieren. 

Ueber die Absorptionsintensitten wurden keine Angaben gemacht. Wir haben 
daher von einer gresseren Zahl verschieden substituierter Cyclopropane NIR-Spektren 
registriert und die molaren ExtinktionskoefFizienten der Cyclopropan >CH,-Schwin- 

gung bestimmt. 
Ferner wurden einige Benzolderivative sowie end- und mittelstsndige Olefine 

gemessen. Es ergibt sich, dass NIR-Spektren zur Erkennung der Cyclopropan- 
struktur geeignet sind. Bisher wurde lediglich gefunden, dass such endstindige 
Olefine bei der gleichen Wellenllnge mit vergleichbarer Intens&& absorbieren, 

Olefine und Cyclopropane lassen sich nun leicht durch PMR-Spektroskopie 
unterscheiden, wobei gleichzeitig wertvolle Informationen iiber die Konfiguration 
gewonnen werden kiinnen. Hier sind in letzter Zeit eine Reihe von Arbeiten erschienen, 
die sich mit der G&se und den Vorzeichen der Kopplungskonstanten beschlftigen. 

Die Analyse der Konfiguration eines di- und hiihersubstituierten Cyclopropans ist 
dadurch wesentlich vereinfacht. Woran es noch mangelt, ist eine bessere Kenntnis des 
Einflusses verschiedenartiger Substituenten auf die magnetische Abschirmung cis- und 
trans-stlndiger vicinaler Protonen. Wir haben deshalb die PMR-Spektren einiger 
mono- und disubstituierter Cyclopropane analysiert. 

’ H. Weitkamp, U. Hasserodt und F, Korte, Chem. Ber. 95,228O (1962). 

2125 



2126 H. WEITKAMP und F. KORTE 

NIR-spektroskopkhe ihtersuchungen von Cycfopropanen 

O’Connorz berichtet, dass Cyclopropane im NIR-Bereich zwei spezitische Absorp- 
tionsbanden haben, bei ~1650 rnp den 1. Oberton der CH-Valenzschwingung und 
bei ~2230 rnp eine Kombinationsschwingung. GassmanS untersuchte den Bereich 
zwischen 1624 und 1650 mp. Washburn und Mahoney4 geben fur die beiden 
Absorptionslagen eine Bande bei 1630 bis 1650 rnp und eine 4-6 ma1 intensivere 
Bande bei 2230 m,u an. Gleichzeitig stellen sie fest, dass endstindige Olefine eine den 
Cyclopropanen vergleichbare Absorption zeigen. 

Wir untersuchten eine grossere Anzahl verschieden substituierter Cyclopropane 
und bestimmten sowohl die Bandenlagen als auchdie molaren Extinktionskoefhzienten, 
Das erste Absorptionsmaximum liegt zwischen 1624-1640 rnp, das zweite zwischen 
2216-2231 mp. Die molaren Extinktionskoefienten der Bande urn 1625 rnp 
variieren von O-28-I.10 [cmZ/Mol], die e-Werte der Bande bei 2230 mp von 1*09- 
$18 [cm2/Mol]. Das Intensititsverhlltnis der beiden Banden E~~: &la ergab Werte 
von 2.16-6.14. Die einzelnen Daten sind in Tabelle 1 zusammengestellt, 

Fur Cyclopropane, die keine Methylen-Gruppe mehr im Ring enthalten, konnten 
wir in den beiden Bereichen keine Absorption feststellen. 

Urn festzustellen, welche anderen Gruppen ein vergleichbares Absorptions- 
verhalten zeigen, haben wir die Spektren von end- und mittelsttindigen Olefinen sowie 
von Benzolderivaten gemessen. 

Es wird gefunden, dass endstandige Olefine im gleichen Bereich wie die Cyclo- 
propane absorbieren. Die Absorptionsmaxima werden zwischen 1612 und 1637 rnp 
sowie 2221 und 2232 rnp gefunden. Die entsprechenden ExtinktionskoefIizienten 
sind 0.274.59 [cm2/Mol] fir die erste Bande, und 0~61-1.69 fur die zweite. Das 
Intensitatsverh%ltnis der beiden Absorptionsbanden Ebb: qBBS ist 1.69-3.78 (Tabelle 2). 
Mittelstindige Olefine absorbieren in den angegebenen Bereichen nicht. Benz01 und 
seine Derivate absorbieren wie Cyclopropane urn 1630 rnp. Die molaren Extinktions- 
koeflizienten sind jedoch kleiner als bei Cyclopropanen. Ein zweites Absorptions- 
maximum wird urn 2260 rnp gefunden und liegt urn ~30 rnp hoher, als die bisher fur 
Cyclopropane beobachteten Absorptionslagen. 

Das NIR-Spektrum kann somit zur Identifizierung der Cyclopropanstruktur 
dienen, wenn wenigstens eine CH,-Gruppe im Cyclopropanring enthalten ist, such 
dann, wenn im gleichen Molekiil noch Phenylgruppen oder mittelst&ndige Doppel- 
bindungen vorhanden sind. Zwischen einem endstindigen Olefin und einem 
Cyclopropan kann aufgrund des NIR-Spektrums nicht unterschieden werden. Doch 
Risst sich eine endstindige Doppelbindung im IR durch Absorptionsbanden bei 
164&1650 cm-l und 880-920 cm-l nachweisen. Ob Verbindungen neben einer 
endstindigen Doppelbindung noch einen Cyclopropanring enthalten, kann weder 
durch IR noch NIR-Messungen eindeutig ermittelt werden. 

Kernresonanzmessungen an Cyclopropanen 

In den letzten Jahren wurde iiber Nlherungsverfahren berichtet, die die AbschPt- 
zung der Grosse derKopplungskonstanten geminaler und vicinaler Protonen erlauben. 

Der H-C-H-Winkel geminaler Protonen des Cyclopropans ist im Bereich 

2 R. T. I. O’Connor,J. Amer. Oil Chem. Sot. 38,641 (1961). 
* P. G. Gassman, C/tern. & I&. 740 (1962). 

4 L. W. H. Washburn und M. J. Maloney, 3. Amer. Chem. Sot. 80,504 (1954). 
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T~KLE I. NIR-ABWRFTXON VON CYCLOPROPANEN 

1625 030 
2216 3‘06 

1628 0*58 
2224 3.18 

1627 0.57 
2221 3.04 

1624 0.58 
2219 2.86 

I629 0% 
2226 2.85 

1629 o-94 
2228 5.18 

1640 1.10 
2231 4.33 

1638 053 
2228 2.03 

1638 @SO 
2224 1.92 

1638 0.98 
2228 4.23 

1631 
2225 

O-61 
2.90 

1628 064 
2225 2.71 

1629 a65 
2225 2.93 

1629 0.62 
2230 3.22 

16.30 
2221 

0.62 
3.37 

6.41 

5.52 

5.33 

4.92 

5.09 

5.54 

3.94 

3.83 

3.84 

4-34 

4.75 

4-26 
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Substanz Ame. in mp 
J&PO 

E - 
&I,,, 

-Y-- -------- __-____ 

1630 O-50 

2226 2.59 

1628 0.61 
2226 3.05 

1629 0.62 
2225 3.22 

1629 O-61 
2224 3-19 

1632 053 
2229 3.08 

1626 0.47 
2226 2.78 

1630 0.44 
2226 2.48 

1629 0.74 
2225 2-93 

1636 0.63 
2226 2-33 

1635 0.58 
2227 2-28 

1638 0*55 
2224 2.22 

1634 0.57 
2226 2.34 

1636 0.52 
2226 2.04 

1635 o-55 
2227 2.50 

5.17 

4.98 

5.23 

5.23 

5-77 

5.91 

564 

3.94 

3.70 

3.94 

4.04 

4.10 

3.94 

4.56 
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TABELLE 1 (conrd.) 

1639 1.09 
2226 2.36 

1634 o-57 
2228 2.14 

1633 0.59 
2227 2.41 

1633 0.56 
2227 2,43 

1634 0.60 
222s 2.34 

1630 0.38 
2221 1.09 

1626 0.28 
2229 0.59 

1630 0.36 
2231 I.12 

1632 0.78 
2219 1.47 

1632 0.39 
2218 1.00 

1626 O-53 
2216 1.87 

1627 0.33 
0.76 

2.16 

3.75 

4.08 

4.36 

3.87 

2.86 

2.09 

3.09 

1.89 

2-56 

3.53 

2-M 
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TABELLE 1 (co&,) 

Substanz A mLx in m,u E 

1628 0.49 
2210 1.80 

- I c ,v*** 

H5 

1629 0.74 
2218 I.69 

1631 0.70 
2219 2.07 

3.67 

2.27 

2.96 

114*5-I 18”.5-B Bei Anwendung der Ueberlegung von Gutowsky er 01.‘~ ergeben sich 
Kopplungskonstanten von 45-7 Hz. l1 In Abhiingigkeit von der Art der Substituenten 
wurden Kopplungskonstanten von 0 bis -9 Hzl~a~srll-ls gefunden. 

Ausgehend von einem H-C-H-Winkel von 1145-l 18” errechnet sich ein Dieder- 
Winkel von 131-134” fir transsttindige Protonen und von 0’ fti cis-stlndige. Das 
entspricht bei Anwendung der Karplus Ab1eitung14*ls 3.8-4-3 bzw. X.2 Hz, wlhrend 
bei Anwendung der von Conroyla angegebenen Daten 6*4-7-O bzw. 8.0 Hz gefunden 
werden.‘l In Uebereinstimmung mit den theoretischen Abschlitzungen wurde bisher 
immer gefunden, dass die Transkopplung kleiner ist als die Ciskopplung. Je nach 
Substitution wird Jeir von 7-3-l 1.2 Hz und JIrons von 3.9-8-O Hz gefunden.n~*1-13~17 
Ferner ergeben die Messungen, dass die Vorzeichen der geminalen KoppIungs- 
konstanten denen der vicinalen entgegengesetzt sind. Man nimmt aIlgemein an, dass 
die Vorzeichen der geminalen Kopplungskonstanten in Cyclopropanen negativ 
sind.&ll-13 

Fi,ir eine Routineanalyse von Cyclopropanen sind GrSsse und Vorzeichen der 
Kopplungskonstanten hinreichend bekannt. Was fiir eine Routineanalyse fehlt, ist 
eine gute Kenntnis des Einflusses verschiedenartiger Substituenten auf die magnet&he 
Abschirmung cis- und truns-stindiger vicinaler Protonen. 

Am einfachsten sollten sich solche Daten aus der Analyse monosubstituierter 

a 0. Hassel und J. H. Viervotl, Acra Chem. Scund. 1, 149 (1947). 
* E. Goldish, J. CIzem. Education 36, 408 (1959). 
’ 0. Bestianwn und M. Tractteberg, Teerrahedron 17, 147 (1962). 
B H. M. Hutton und T. Schaefer, Canud. J. Gem. 41,684 (1963). 

@ J. D. Graham und M. T. Rogers, J. Arn~. Chem. Sot. 84.2249 (1962). 
lo H. S. Gutowsky, M. Karplus und D. M. Grant, 1. Chem. Phys. 31, 1278 (1959). 
I* D. J. Pate], M. E. H. Howden und J. D. Roberts, 1. Amer. Chetn. Sot. 85, 3218 (1963). 
I2 K. B. Wiberg und B. J. Nist, J. Amer. Gem. Sot. 85,2788 (1963). 

I8 H. M. Hutton und T. Schaefer, Cu~ad. J. Chem. 41,2429 (1963). 

la M. Karplus, J. Gem. Phys. 30, II (1959). 
Id M. Karplus, J. Amer. Chem. Sac. 85, 2870 (1963). 
Ia H. Conroy, Aduan. Org. Chem. 2,265 (1960). 

I’ H. Hutton und T. Schaefer, Caned. 1. Chem. 40,875 (1962). 



Zur Identifizierung der Cyclopropanstruktur 

TABELLE 2. NIR-ABSORPTION VON OLEFINEN UNLI BENZOLDERIVATEN 

2131 

H,C=XH-(CH,),-CH, 
1635 0.37 
2231 1.18 

H,C==CH-(CH,),--CH, 
1637 0.37 
2232 1.27 

H,C=CH-CH, OH 
1633 0.31 
2228 1-17 

H,C=CH--O-CH,-CHa 
1613 0.35 
2221 1.09 

H,C=CH-COO-C,H, 1622 0.39 
2229 1,14 

H&z&H-COO-CH=CH-CH, 
1612 0.46 
2226 1.48 

H,C==C-C==CH, 

kH, &H, 

1627 
2237 

C,H--CH$--t=CHs 

LH, 
1637 0.27 
2227 0.61 

0 M=w* 

0 

1.02 
l-73 

1630 0.59 
2227 1.09 

1630 o-11 
1645 0~10 
2272 0.11 

1633 0.07 
1643 0.09 
2215 0.65 

1633 0.08 
2254 1.10 

1631 0.08 
2260 1.06 

1631 o-12 
1642 0.13 
2286 0.96 

1631 0.08 
1643 0.09 
2254 1 .I2 

1680 0.63 
2212 0.29 
2266 0.84 

3.22 

3.43 

3.78 

3-17 

2-94 

3.25 

1.69 

2.22 

1.85 
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Substanz Ima, in rnp E 

0.16 
0.17 
0.24 

W 

1644 0.05 
CH, 2279 1.20 

1654 0.08 
2276 1.23 

0 1661 0.18 

1665 0.41 

1656 I-18 

Cyclopropane gewinnen lassen. Es handelt sich hierbei urn die Aul%%ung eines 
A.&C-Systems. Die Analyse wird kompliziert, weil der Shiftunterschied der A und 
B-Protonen gering ist, sodass selbst bei den griissten heute vorhandenen FeldstZrken 
Multipletts mit einem mittleren Bandenabstand von ca. l-2 Hz erhalten werden. 

Bisher liegen nur wenige Daten vor. Wiberg und Nist13 analysierten die Spektren 
von Cyclopropancarbontiure und Cycloptopylbromid. Sie fanden, dass der Einfluss 
dieser Substituenten auf die nachbarstindigen c& und trans-stindigen Methylen- 
protonen entgegengesetzt ist. 

Wir haben einige weitere mono- und 1,Zdisubstituierte Cyclopropane analysiert, 
urn den Einfluss verschiedener Substituenten auf die magnetische Abschirmung 
nachbarstlndiger Methylenprotonen zu bestimmen. 

Die PMR-Spektren von Cyclopropyl-pfluorphenylketon und Cyclopropyl-p- 
methoxyphenylketon wurden bei 60 und 90 MHz aufgenommen. Die Spin-Spin- 
Kopplungskonstanten und magnetischen Abschirmungsparameter wurden mit dem 
Iterationsvcrfahren von Swalen und Reillyl” bestimmt. Die Daten sind in Tabelle 3 
zusammengestellt. Sie g&en eine gute ubereinstimmung der berechneten und 
beobachteten Bandenlagen sowie der relativen Intensititen. Beide Substituenten 
bewirken, dass die rr#n$-Protonen stirker abgeschirmt sind als die c&Protonen. 
Sie verhalten sich demnach wie die Carboxylgruppe.ls 

Is J. D. Swalen und C. A. Reilly, .l. Chmr. Phys. 37,21 (1962). 
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Zur Identifizierung der Cyclopropanstruktur 2135 

Das Isomerengemisch von trans- und cis-l-Vinyl-2-carblthoxycyclopropan wurde 
gaschromatographisch getrennt. Die Stellung der Substituenten ergibt sich durch 
Vergleich dtr PMR-Spektren von frans- bzw. cir-l-Vinyl-2-carblthoxycyclopropan 
mit den entsprechenden Spektren der cis und trans-Chrysanthemumsiiure.17 In 
ubereinstimmung mit den ChrysanthemumsZiuren ist ~~(a, cis < qrtu lmnn und 
T=(~) eis > 7nfqj trons. Ferner ist dann die Shiftdifferenz von H(1) und H(2) in der 
Trans-verbindung gross und in der Cisverbindung praktisch gleich Null, was gut mit 
dem Verhalten der Methylgruppen, die den Dreiring in den Chrysanthemumtiuren 
substituieren, iibereinstimmt. Ausserdem ist-wie such in den Chrysanthemumsiuren- 
J 134) cis > Jw wmw- Die Stellung von H(1) und H(2) llsst sich nunmehr festlegen, 
nach der Erfahrung, dass die Ciskopplungen immer griisser sind als die entsprechenden 
Transkopplungen. Nach Festlegung der Stellung von H(1) und H(2) folgt, dass der 
Einfluss der Vinylgruppe dem Einfluss der Carblthoxygruppe entgegengesetzt ist. 
Die Vinylgruppe bewirkt eine stirkere Abschirmung des Iran+Protons und die 
CarbHthoxygruppe eine solche des c&Protons. Die Effekte addieren sich in der 
Transverbindung, sodass der Shiftunterschied der geminalen Protonen gross wird. 
In der Cisverbindung kompensieren sich die Effekte, sodass nur noch eine geringftigige 
Shiftdifferenz zwischen den geminalen Protonen verbleibt (Tabelle 3). 

Im rruns-1-Phenyl-2carb8thoxycyclopropan und rrans-1-PhenyL&cyanocyclo- 
propan ist ebenfalls die Shiftdifferenz der geminalen Protonen gross. Es kann daher 
angenommen werden, dass die Phenylgruppe analog der Vinylgruppe eine stgrkere 
Abschirmung der rrans-stindigen Protonen bewirkt. Die Cyanogruppe verhalt sich 
wie die CarbHthoxygruppe. Damit stimmt iiberein, dass das Spektrum von I-Cyano- 
l-carbfthoxycyclopropan fir die Cyclopropanprotonen nur ein scharfes Singulett 
bei 8.36 7 liefert. 

EXPERIMENTELLES 

NIR-Spktren. Zur Aufnahme der NIR-Spektren benutzten wir das Cat-y 14 Spektralphotometer. 
Die Registricrung erfolgte linear in Extinktion. LGsungsmittel war Ccl,. Die Schichttiefe betrug 
1 cm. Die Extinktionskoeeenten warden nach 

bestimmt. (M = Molgewicht, c = Konzentration in g/l, d = Schichttiefe in cm). Ccl, zcigt in 1 cm 
Schichttiefe gemessen gegen Luft in dem diskutierten WellerGngenbereich keine Absorption. 

NM&Spektren. Die NMR-Spektren wurden mit dem KIS-2 von Triib Tluber, Zurich, bei 
90 MHz aufgenommen, Vergleichsspektren mit dem A-60, Varian, Palo Alto. Als innerer Standard 
dientc TMS. Wsungsmittel waren CC& und Aceton-D,. 

are&rung &r Spekrren. Die Spektren wurden mit Hilfe der Computer-programme NMREN-2, 
NMRIT und MARIPL von J. D. Swalen und C. A. Reillyt* berechnet. 

Subsrmtzm. Alle Verbindungen waren gaschromatographisch rein. 
Herrn Prof. Dr. E. Vogel, Kolnhl,sind wir zu Dankverpflichtet fir die Uberlassungeinigersubstanzen. 

Herm Dr. C. A. Reilly, Emetyville, USA, danken wir fir die Uberlassung getesteter Programm- 
kartensltze zur Eicrechnung der NMR-Spektren. 

Die Untersuchungen wurden unter Mitarbeit von Herrn H. Au und Fraulein R. Barth ausgefuhrt. 


