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ZUR IDENTIFIZIERUNG DER CYCLOPROPANSTRUKTUR

NIR- UND NMR-SPEKTROSKOPISCHE
UNTERSUCHUNGEN AN CYCLOPROPANEN

H. Weitkame und F. KorTE
Shell Grundlagenforschung Gesellschaft m.b.H., Schloss Birlinghoven, Siegkreis

(Received 6 May 1964)

Zussmmenfassung—NIR-Spektroskopie kann zur Identifizierung von Cyclopropanen dicnen, wenn
wenigstens eine Methylengruppe im Cyclopropanring enthalten ist. Mittelstindige Olefine und
Phenylgruppen stdren nicht. Endstindige Olefine verhalten sich im NIR wie Cyclopropane.

Erginzende NMR-Messungen erlauben die Ermittlung der sterischen Konfiguration ven Cyclo-
propanen. Die 8pin-Spin-Kopplungskonstanten sowie der Einfluss verschiedener Substituenten auf
die magnetische Abschirmung cis- und trans-stindiger Methylenprotonen einiger mono- und
disubstituierter Cyclopropane wurden bestimmt.

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

Additional NMR-measurements allow the determination of the steric configuration of cyclo-
propanes. The spin-spin coupling constants as well as the influence of different substituents on the
magnetic shielding of methylene protons in c¢is- and trans-position in sorne mono- and disubstituted
cyclopropanes have been determined.

FrRUHER berichteten wir,! dass IR- und UV-Spektren nur bedingt geeignet sind, das
Vorliegen einer Cyclopropanstruktur zu erkennen. Mehrere Autoren berichten nun,
dass Cyclopropane im nahen Infrarot um 1635 und 2220 mu absorbieren.

Ueber die Absorptionsintensititen wurden keine Angaben gemacht. Wir haben
daher von einer grosseren Zahl verschieden substituierter Cyclopropane NIR-Spektren
registriert und die molaren Extinktionskoeffizienten der Cyclopropan > CH,-Schwin-
gung bestimmut.

Ferner wurden einige Benzolderivative sowie end- und mittelstindige Olefine
gemessen. Es ergibt sich, dass NIR-Spektren zur Erkennung der Cyclopropan-
struktur geeignet sind. Bisher wurde lediglich gefunden, dass auch endstindige
Olefine bei der gleichen Wellenldnge mit vergleichbarer Intensitit absorbieren.

Olefine und Cyclopropane lassen sich nun leicht durch PMR-Spektroskopie
unterscheiden, wobei gleichzeitig wertvolle Informationen iiber die Konfiguration
gewonnen werden kdnnen. Hiersind in letzter Zeit eine Reihe von Arbeiten erschienen,
die sich mit der Grosse und den Vorzeichen der Kopplungskonstanten beschiftigen.

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

' H, Weitkamp, U, Hasserodt und F, Korte, Chem. Ber. 95, 2280 (1962).
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NIR-spektroskopische Untersuchungen von Cyclopropanen

O’Connor? berichtet, dass Cyclopropane im NIR-Bereich zwei spezifische Absorp-
tionsbanden haben, bei ~1650 my den 1. Oberton der CH-Valenzschwingung und
bei ~2230 mu eine Kombinationsschwingung. Gassman® untersuchte den Bereich
zwischen 1624 und 1650 mu. Washburn und Mahoney? geben fiir die beiden
Absorptionslagen eine Bande bei 1630 bis 1650 mu und eine 4-6 mal intensivere
Bande bei 2230 my 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 auch die molaren Extinktionskoeffizienten.
Das erste Absorptionsmaximum liegt zwischen 1624-1640 my, das zweite zwischen
2216-2231 mg. Die molaren Extinktionskoeffizienten der Bande um 1625 mu
variieren von 0-28-1-10 [em?/Mol], die e-Werte der Bande bei 2230 mu von 1-09-
5-18 [cm?/Mol]. Das Intensititsverhiltnis der beiden Banden £gg05: 2,655 €rgab Werte
von 2-16-6-14. Die einzelnen Daten sind in Tabelle 1 zusammengestellt.

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

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

Es wird gefunden, dass endstindige Olefine im gleichen Bereich wie die Cyclo-
propane absorbieren. Die Absorptionsmaxima werden zwischen 1612 und 1637 mu
sowie 2221 und 2232 mu gefunden. Die entsprechenden Extinktionskoeflizienten
sind 0-27-0-59 [ecm?/Mol] fiir die erste Bande, und 0:-61-1-69 fiir die zweite. Das
Intensitdtsverhiltnis der beiden Absorptionsbanden egy: £1g55 ist 1:69-3-78 (Tabelle 2).
Mittelstindige Olefine absorbieren in den angegebenen Bereichen nicht. Benzol und
seine Derivate absorbieren wie Cyclopropane um 1630 mu. Die molaren Extinktions-
koeffizienten sind jedoch kleiner als bei Cyclopropanen. Ein zweites Absorptions-
maximum wird um 2260 mu gefunden und liegt um ~30 mu hoher, als die bisher fiir
Cyclopropane beobachteten Absorptionslagen.

Das NIR-Spektrum kann somit zur Identifizierung der Cyclopropanstruktur
dienen, wenn wenigstens eine CH,-Gruppe im Cyclopropanring enthalten ist, auch
dann, wenn im gleichen Molekill noch Phenylgruppen oder mittelstindige Doppel-
bindungen vorbhanden sind. Zwischen einem endstindigen Olefin und einem
Cyclopropan kann aufgrund des NIR-Spektrums nicht unterschieden werden. Doch
lidsst sich eine endstindige Doppelbindung im IR durch Absorptionsbanden bei
1640-1650 cm™ und 880-920 cm~! 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 {iber Nidherungsverfahren berichtet, die die Abschit-
zung der Grosse der Kopplungskonstanten geminaler und vicinaler Protonen erlauben.

Der H—C—H-Winkel geminaler Protonen des Cyclopropans ist im Bereich
? R. T. I. O’Connor, J. Amer, Qil Chem. Soc. 38, 641 (1961).

2 P. G. Gassman, Chem. & Ind. 740 (1962).
4 L. W. H. Washburn und M. J. Maloney, J. Amer. Chem. Soc. 80, 504 (1954).



Zur Identifizierung der Cyclopropanstruktur

TapeLLe I. NIR-AssorpTioN VON CYCLOPROPANEN

Substanz Amax in mu £ S
Erg2s
1625 0-50
e }
> 2216 306 641
. 1628 0-58 ‘
b 1_“”‘ 2224 318 532
1627 0-57
—0C,H, .
D’“ﬁ " 2221 3-04 533
1624 058
> 1 “ 2219 286 492
N 1629 0-56 .
C ™ 2226 2-85 509
1629 094
bwfrd 2228 518 534
] 1640 1-10 394
o] 2231 433
8 1638 053 .
[-onon 2298 203 383
i 1638 0-50
B ’LH"’ 2224 192 384
s 1638 098
b | < 2228 423 434
1631 061
D‘ﬁ“@ 2225 290 4P
a
S 1628 0-64 !
L E_@— 2225 271 426
, 1629 065
>‘z e 2225 293 450
i 1629 062
> i O 2230 322 523
1630 0-62
> sz @ o 2221 3-37 545
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TaBELLE 1 {contd.)

€a328

Substanz Amsx in mu £
£1528
! ) 1630 050 '
Vﬁ@_"“‘ 2226 259 oV
[»]
Q ("‘ 1628 0-61
- " 2226 305 4B
Hy
1629 0-62
r ﬂ O } o 2225 322 ¥
1629 0-61
C ﬁ @ octs 2224 319 523
1632 053
- .
D}_g 2220 308 7
y 1626 047 _
D‘ﬂp""‘ 2226 278 591
1630 044
D Q s 2226 2.48 564
° THs
1629 074
P r@ 2225 293 394
[e]
oM
‘ 1636 063
B 2226 233 370
I 1635 0-58 ,
> O’"“’ 2227 228 394
" 1638 055
[ @ * 2224 222 404
e 1634 0-57
AR .
e 2226 23 Y10
/“ \ 1636 0'52 .
D_I:Q“"" 2226 204 394
i 1635 055
D>t Yoo 2227 2:50 456
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TaBELLE 1 (comrd.)

Egans

Substanz Amsz in mp £
Erp3s
I 1639 109
>l 2226 236 216
il 1634 057
C .
V},,‘ & 2228 214 375
1 1633 059
S .
EH‘Q 2227 241 4-08
f‘/@ - 1633 0-56 436
) 2227 243
e 1634 060 .
s 2225 2.34 387
1630 0-38
W .
0 2221 109 2:86
[} [« 1§
1626 028
RNZ@ 2229 0-59 209
MNC
1630 036
>_® 2231 iz 39
ml"ﬁ
1632 078
he O 2219 1-47 189
1632 039
" O 2218 1-00 2:56
“)
e 1626 053 ‘
}yq‘ ® 2216 1-87 333
Hy
1627 0-33
—o 212 076 230
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TaBELLE 1 {contd.)

€aszs

Substanz Amaxr i0 mu €
€183
i
C—CH,
> 1628 0-49
—0 —CH;—CH, 3-67
wie | 2210 1-80
e 1629 0-74
ont . 2218 1-69 27
Hs
— 1631 070 _
Hy 2219 207 296

114-5-118°5-® Bei Anwendung der Ueberlegung von Gutowsky er al.!® ergeben sich
Kopplungskonstanten von 4-5-7 Hz.'! In Abhingigkeit von der Art der Substituenten
wurden Kopplungskonstanten von 0 bis —9 Hz1,8.211-13 gefynden.

Ausgehend von einem H—C—H-Winkel von 114-5-118° errechnet sich ein Dieder-
Winkel von 131-134° fiir transstindige Protonen und von 0° fiir cis-stindige. Das
entspricht bei Anwendung der Karplus Ableitung'4!® 3-8-4-3 bzw. 8:2 Hz, wihrend
bei Anwendung der von Conroy?® angegebenen Daten 6:4-7-0 bzw. 8:0 Hz gefunden
werden.! In Uebereinstimmung mit den theoretischen Abschidtzungen wurde bisher
immer gefunden, dass die Transkopplung kleiner ist als die Ciskopplung. Je nach
Substitution wird J,;, von 7-3-11-2 Hz und J,,,,, von 3-9-8-0 Hz gefunden.®.11-13.17
Ferner ergeben die Messungen, dass die Vorzeichen der geminalen Kopplungs-
konstanten denen der vicinalen entgegengesetzt sind. Man nimmt allgemein an, dass
die Vorzeichen der geminalen Kopplungskonstanten in Cyclopropanen negativ
sind 81113

Fiir eine Routineanalyse von Cyclopropanen sind Grdsse und Vorzeichen der
Kopplungskonstanten hinreichend bekannt. Was fiir eine Routineanalyse fehlt, ist
eine gute Kenntnis des Einflusses verschiedenartiger Substituenten auf die magnetische
Abschirmung cis- und frans-stindiger vicinaler Protonen.

Am einfachsten sollten sich solche Daten aus der Analyse monosubstituierter

% Q. Hassel und J. H. Viervoll, Acta Chem. Scand. 1, 149 (1947).

$ E. Goldish, J. Chem. Education 36, 408 (1959).

? . Bestianson und M. Traetteberg, Tetrahedron 17, 147 (1962).

8 H. M. Hutton und T. Schaefer, Canad. J. Chem. 41, 684 (1963).

¢ J. D. Graham und M. T. Rogers, J. Amer. Chem. Soc. 84, 2249 (1962).

1 H. S. Gutowsky, M. Karplus und D. M. Grant, /. Chem. Phys. 31, 1278 (1959).
11 D J, Patel, M. E. H. Howden und J. D. Roberts, J. Amer. Chem. Soc. 88, 3218 (1963).
12 K. B. Wiberg und B. J. Nist, J. Amer. Chem. Soc. 85, 2788 (1963).

13 H, M. Hutton und T. Schaefer, Canad. J. Chem, 41, 2429 (1963).

1 M, Karplus, J. Chem. Phys, 30, 11 (1959).

1 M. Karplus, J. Amer. Chem. Soc. 85, 2870 (1963).

'* H. Conroy, Advan, Org. Chem. 2, 265 (1960).

17 H, Hutton und T. Schaefer, Canad. J. Chem. 40, 875 (1962).
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TaBeLLE 2. NIR-ApBSORPTION VON OLEFINEN UND BENZOLDERIVATEN

Eazns

Substanz Amaxinmu e —
€168
1635 037 .,
H,C=CH—(CH,);—CH, 2231 1-18
1637 037 .,
H,C==CH—(CH,),—CH, 2232 1-27
1633 0-31
H,C=CH—CH, OH 2228 117 Y78
1613 035
H,C-—CH—O—CH,—CH, 2221 g00 17
1622 039
—=CH—COO—CH -
H,C—CH— COO—CH—CH—CH, ;g;‘z (l’:jg 325
H,C—=C—C—=CH, 1627 2
(':H' (':H' 2237 1-73
c,H—CH,—f‘l=CHs 1637 027 5o
CH, 2227 0-61
©—w=°~z 1630 0-59 1-85
2227 1-09
1630 011
@ 1645 010
2272 o1
1633 007
@""‘ 1643 009
2275 0-65
@—U‘i—mz* 1633 0-08
2254 1-10
OO el 1631 008
<j 2260 1-06
S 1631 012
@’ 1642 013
2286 096
— 1631 008
@‘ 1643 0.09
2254 172
@.Tﬁw, 1680 063
L, 2212 029
2266 0-84
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TABELLE 2 {contd.)

Substanz Amgx in My e
1632 0-16
O 1644 017
2224 024

CH,
@ 1644 0-05
o, 2279 120

CH!
“ 1654 0-08
S 2276 123

by
(D 1661 018
'S 1663 0-30
dﬁ 1665 041
m 1656 118

Cyclopropane gewinnen lassen. Es handelt sich hierbei um die Aufldsung cines
A,B,C-Systems. Die Analyse wird kompliziert, weil der Shiftunterschied der A und
B-Protonen gering ist, sodass selbst bei den grossten heute vorhandenen Feldstirken
Multipletts mit einem mittleren Bandenabstand von ca. 1-2 Hz erhalten werden.

Bisher liegen nur wenige Daten vor. Wiberg und Nist'® analysierten die Spektren
von Cyclopropancarbonssure und Cyclopropylbromid. Sie fanden, dass der Einfluss
dieser Substituenten auf die nachbarstindigen cis- und trans-stindigen Methylen-
protonen entgegengesetzt ist.

Wir haben einige weitere mono- und 1,2-disubstituierte Cyclopropane analysiert,
um den Einfluss verschiedener Substituenten auf die magnetische Abschirmung
nachbarstindiger Methylenprotonen zu bestimmen.

Die PMR-Spektren von Cyclopropyl-p-fluorphenylketon und Cyclopropyl-p-
methoxyphenylketon wurden bei 60 und 90 MHz aufgenommen. Die Spin-Spin-
Kopplungskonstanten und magnetischen Abschirmungsparameter wurden mit dem
Iterationsverfahren von Swalen und Reilly’® bestimmt. Die Daten sind in Tabelle 3
rusammengestellt. Sie geben eine gute Ubereinstimmung der berechneten und
beobachteten Bandenlagen sowie der relativen Intensitdten. Beide Substituenten
bewirken, dass die trams-Protonen stirker abgeschirmt sind als die cis-Protonen.
Sie verhalten sich demnach wie die Carboxylgruppe.!®
18 J. D. Swalen und C. A. Reilly, J. Chem, Phys. 37, 21 (1962).
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Das Isomerengemisch von trans- und cis-1-Vinyl-2-carbathoxycyclopropan wurde
gaschromatographisch getrennt. Die Stellung der Substituenten ergibt sich durch
Vergleich der PMR-Spektren von frans- bzw. cis-1-Vinyl-2-carbithoxycyclopropan
mit den entsprechenden Spektren der cis und trans-Chrysanthemumséure.? In
Ubereinstimmung mit den Chrysanthemumséduren ist Tag) s < Ta8) trans UNd
TH(a) cis = Tii(a) transe FeIner 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 Chrysanthemumséuren
substituieren, {ibereinstimmt. Ausserdem ist-wie auch in den Chrysanthemumsiuren-
Jizay cis = Jiag) trans» Die Stellung von H(1) und H(2) ldsst sich nunmehr festlegen,
nach der Erfahrung, dass die Ciskopplungen immer grésser sind als die entsprechenden
Transkopplungen. Nach Festlegung der Stellung von H(1) und H(2) folgt, dass der
Einfluss der Vinylgruppe dem Einfluss der Carbdthoxygruppe entgegengesetzt ist.
Die Vinylgruppe bewirkt cine stirkere Abschirmung des trans-Protons und die
Carbithoxygruppe eine solche des cis-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 geringfligige
Shiftdifferenz zwischen den geminalen Protonen verbleibt (Tabelle 3).

Im trans-1-Phenyl-2-carbithoxycyclopropan und trans-1-Phenyl-2-cyanocyclo-
propan ist ebenfalls die Shiftdifferenz der geminalen Protonen gross. Es kann daher
angenommen werden, dass die Phenylgruppe analog der Vinylgruppe eine stirkere
Abschirmung der trans-stindigen Protonen bewirkt. Die Cyanogruppe verhilt sich
wie die Carbithoxygruppe. Damit stimmt iiberein, dass das Spektrum von 1-Cyano-
1-carbithoxycyclopropan fiir die Cyclopropanprotonen nur ein scharfes Singulett
bei 8-36 T liefert.

EXPERIMENTELLES
NIR-Spekiren. Zur Aufnahme der NIR-Spektren benutzten wir das Cary 14 Spektralphotometer.

Die Registrierung erfolgte linear in Extinktion. Losungsmittel war CCl,. Die Schichttiefe betrug
1 cm. Die Extinktionskoeffizienten wurden nach

1]
c.d'lgf

bestimmt. (M = Molgewicht, ¢ = Konzentration in g/l, d = Schichttiefe in cm). CCl, zeigt in 1 cm
Schichttiefe gemessen gegen Luft in dem diskutierten Wellenldngenbereich keine Absorption.

NMR-Spekiren. Die NMR-Spektren wurden mit dem KIS-2 von Triib Tauber, Ziirich, bei
90 MHz aufgenommen, Vergleichsspektren mit dem A-60, Varian, Palo Alto. Als innerer Standard
diente TMS. Losungsmittel waren CCl, und Aceton-D,.

Berechnung der Spektren. Die Spektren wurden mit Hilfe der Computer-programme NMREN-2,
NMRIT und MARIPL von J. D. Swalen und C. A. Reilly'® berechnet.

Substanzen. Alle Verbindungen waren gaschromatographisch rein.
Herrn Prof. Dr. E, Vogel, Kélnhl,sind wir zu Dank verpflichtet fiir dic Uberlassungeiniger Substanzen.

Hermn Dr. C. A, Reilly, Emeryville, USA, danken wir fiir die Uberlassung getesteter Programm-
kartensitze zur Berechnung der NMR-Spektren.

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



