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ZPjnmmadusrmg-Die Protoncnrcsonanz-Spcktrcn mono- und disubstituicrta cb-Stilbtne w-u&n 
in Dcutcrochloroform aufgcnommcn. Die chcmirhe Vcrschicbung dcr olcf~~~ischcn und dcr Aryl- 
Protonen ist in dcr c&Form grhr als in der tram-Form. Durch die nicht cbcne Struktur dcr 
&-Form sind die olefinischcn Protonen bcsondcrs stark abgcschirmt. Die Kopplungkonstantc for 
die olcfinischcn Protoncn ist in dcr c&Form klcincr als in dcr Irons-Form. Das VcrhiIltnis von J,,, 
N Jo, ftir die oletinischcn Rotoncn betragt 075. N&m dcm UV-und IR-Absorptionsspcktrum 
crlaubt die kcrnmagnctischc Reoonanqcktroskopic cinc cindcutigc Untcrschcidung zwischcn dcr 
cfs- und der Irons-Form von Stilbcncn. 

Ab&mct-The NMR spectra of mono- and disubstitutcd cls-stilbcncs have ban recorded in CDCl,. 
The chemical shifts of the okfinic and the aryl protons arc greater in the &-form than in the wans- 
form. The non coplanar structure of the c&-form causca a strong shielding of the okfinic protons. 
The coupling constants for the olcfinic protons of the &-form arc smaller than in the rrcvu-form, 
the ratio J,,/J ,._ being @75. Together with UV and IR absorption spaxra NMR spectra pamit an 
unequivocal distinction between the cls- and the rront-form of stilbcnca. 

EINLEITUNG 

NACH Curtin et 01.~ liegt die kemmagnetische Resonanz der olcfinischen Protonen des 
&Stilbcns bei hbherem magnet&hen Feld als die olcfinischcn Protonen der trcurs- 

Form. Die Autoren weisen darauf hin, dass die grbssere Abschirmung der olefini- 
schen Protonen in der c&Form eine Bestimmungsm6glichkeit fir die geometrischc 
Konfiguration sein kann. 

Wir haben bei einer Reihe substituierter trm- und &Stilbene die Niitiichkeit der 
kemmagnetischen Resonanzspektroskopie fir die Bestimmung von stereoisomeren 
Formcn untersucht. 

EXPERIMENTELLES 

Die Meumcthodik fUr die Aufnahmc da kcrnmagnctiscten Raonanqcktrcn wurdc bcrcita 
bcschrictun.* Die KMR-Spcktrcn wurdcn in cincr Vcrd(lnnungsrcihc in CDCl, aufgcnommcn. 

S&ronzen. Die substitukrt~ cf.r-Stilbcnc wurdcn durch photochuG& mm + clr-Imom&& 
rung mit nachfolgcnda s8uknchromatischcr Trcnnung dargutcllt. ’ Die Struktur der clrstilbusu 
wurdc durch UV- und IR-Spcktroakopic bcatAtigt. Das bcstc Kritaium fclr dii Rcinheit cincr 
cis-Stilbcns ist die monochromatischc Bclichtung zurn photochanischcn &--lranr-Glcichgcwicht.~ 
Die Bclichtung dcr rrunr-Form zum photochunbchcn cLr-~rans-Gkich@cht mug dann N daselbcn 
molarcn E.xtinktion fQhrcn. 

1 D. Curtin, H. Grucn und B. A. Shoulders, Chem. & Id 120s (1958). 
* H. G&ten und M. Salmcdcl. Tcrruhedron 23, 173 (1967). 
8 D. Schultc-Frohlindc, H. Blumc und H. GOstcn. 1. Phys. Gem. 66.2486 (l%Z). 
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T~aeua 1. hYSUCAI.lSCliE ICONSTA?TI-EN VON Cis-snLBENEN 

CH=CH 

,d by 
Lx by4 

Schmp. und Sdp. ~(1 Mel-‘cm-‘) Litcratur 
-.- --.- .- - --- --.__ __ _ _.___ 

4-OCH. %“/l mm 290(13100)’ 4 
3_OCH, 278 (9390)’ 4 
4-F 272 (9410)’ 5 
4-Cl 108”/1 mm 276 (10700). 
3-Cl 280 (955oY 
H 141”/12 mm 275 (IoooOj. 6 
4-CN 44” 292 (119ooy 7 
4-NO, 61’ 326 (l%OO). 6 
4-NO&‘-Cl 87-W 326 (10600~ 
4-N0,4’-OCH, 71” 355 (955o)b 8 
4-NO&-N(CHJ, 104” 403 (102ooy 3 
4-NO,,3’-OCH, 33-34” 319 (972oP 3 
ENO&‘-N(CHJ, 148’ 330 (147ooY 

l in Methanol, b in Benzol, ’ in Cyclohcxan 

In Tab. 2 und Tab. 3 dind die Spin-Spin-Kopplungskonstantcn und die cb&sche Vaxchi&ung 
filr mono- bzw dbubatitukrte c&-Stilbcnc auf@hrt. 

Im Vcrgkkh N den Wcrten da entsprcchendcn rrun.r-Stilbcne aus da voranstthendcn ArbciP 
crgibt sich, dass die kanmagnetischc Ruonanz da okfinis&n und dcr aromatischen Protoaen da 
cir_Stilbenc bci ht)hcrcn Ruonanzf&st&rkcn crfolgt. Die ~kfini&m Protonen dcr &-Stilbcne sind 
in Vcrgkich AI ihrcr rronr-Form urn 50 Hz zu Mhcrcm Feld vemchobcn. die m-Protonen (Ha) um 
etwa 25-35 Hz und die o-Protonen (H.) urn 15 Hz. Die m-Protonen der monosubstituiertcn CL+ 
Stilbcnc sind dabei nur urn 23-25 Hz vcrschobcn, die rn-Rotoncn dcr dbubstituiatcn cLt-Stilbcnc 
urn 33-35 Hz Sow& es die wenigcn Datcn fir die dirubstituicrtcn cis-Stilbene zulasscn. kann man 
sagen, dass die aromatischm Roloncn in Nachbarschaft zur M-Doppelbindung (HB und H,) 
mchr vcrschoben wcrden als die H.- und Hr-Rotonm. 

Wtircnd sich die Kopplungskonstantcn rile die aromatischen Rotoncn da cls-Stilbcnc gcgcntlbcr 
den rrant-Stilbcncn nichr Bndcrn. sind die Kopplungskonstanten filr die olc&ischrn Rotonen in dcr 
&-Form kldncr. Sk licgcn mischm 12.0 und 12.5 Hz. 

DISKUSSION 

Gegentiber den rrunr-Stilbenen ist die kernmagnetische Resonanz der olefbischen 
und aromatischen Protonen in den ci.s-Stiltxnen zu hUheren Resonanzfeldstarken 
verschoben. Die Verschiebung der olefinischen Protonen zu hUheren Feldem betr&gt 
fiir alle cis-Stilbene etwa 50 Hz. Die gr6ssere Abschirmung der Protonen der cis- 
Stilbene kann durch die nicht ebene Struktur der cis-Stilbene erklfrt werden. Wghrend 
die truer-Stilbene eben sind-sofem sie nicht in 2- oder a-Stellung durch raumf3llende 
Substituenten substituiert sind-sind die beiden Benzolringe der cis-Stilbene durch 

a G. A. R. Kon und R. G. W. Spickctt. J. Chm. Sot. 2724 (1949). 
L 0. H. Wheeler und H. N. Batlle de Pabon, 1. Org. Chem. 30.1473 (1%5). 
* M. Calvin und H. W. Alter, J. Chem. Whys. 19,765 (1951). 
’ G. Riczcbos und E. Havinga, Rec. Trao. Chin 80,446 (1961). 
* D. Schultc-Frohlinde. LMieJ. Ann. 615, 114 (1958). 
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TABELL~ 2. CIIFMUCXB VEUCMEBvm, CRU) SPI’N-SFTN-KOPPLCO~Ah~ VON 

MO?KSL!iSlllUERlFN CfS-STTLBE?JEN 

~~6 b Roton J (H,) dp.p.m.) 
.--. .-. 

-8 

3-NH, 

4-F 

3_OCH, 

4x1 

H 

3-a 

E 
C 

d 

C 

d 

f 

c.d 

C 

d 

: 

z 

4-NO, : 

5 

_- 
J ab - 8,9 
J ba - 8.9 

Jcd = 12,4 
J dc L -12,3 

J ab = 8,8 
J ba - 8.7 
J cd z -12.5 
J dc 7 -12,5 

J cd - 12,s 
J dc -2 12.5 

J cd - 12.3 
J dc = 12,3 

Jcd = 12,3 
J dc = 12,3 

J ab 7 8,4 
J ba - 8.5 
J cd = 12,3 
J dc = 12,3 

J ab 7 8.7 
J ba - 9.2 
J cd 7 12.1 
J dc - 12.2 

.-_ -- -__ - 
3,24 
2,81 
3,543 

3,47 

3,16 
3.07 

3.44 

3,41 

3.48 
3.38 

3,40 

3.48 
3,3s 

2.51 
2,67 
3.43 
3.23 

:: 

3.40 
3.19 

hrlappung der ortho-stindigcn Protonen gegeniibcr der Ebcne der ~Doppcl- 
bindung vcrdreht. Aus den UV-Absorptionsspektrene und aus Bcrcchnungenl~ll 
ergibt sich, dass der Vcrdrehungswinkel gegcnilbcr der ebcnen Lage etwa 30” bctrQ$. 
Der Ringstrom dcr Bcnzol-n-Elektronen hat auf die olefinischen Protonen der 
coplanaren rrum-Form eine grbssere Einwirkung als auf die der verdrillten &Form. 
Trotzdem ist der Substitucnteneinfluss auf die oletinischen Protonen der ci.r-Form im 
wcsentlichen auf Rcsonanzwcchsclwirkung zurtick zufiihren.* (Abb. 1.) 

Die Kopplungskonstanten fur die oletinischen Protonen sind fur alle ci.r-Stilbcnc 
kleiner als in dcr entsprcchcnden irons-Form. Sic liegen zwischen 12-O und 12.5 Hz. 
Fur das Verhaltnis der Kopplungskonstantcn zwischen der cLr- und rrurr.r-Form der 
untersuchten Stilbcne ergibt sich 

J Ci# - = 4475 
J Iroar 

* D. L. Bcvcridgc und H. H. Jafft. /. Amer. Chum. Se. 87.5340 (l%S). 
I’ F. S. Adrian, 1. Chem. fhys. 28,608 0958). 
I1 H. Suzuki. &/I. chcm. Sec. /qun 33.379 (1960). 
” G. Rash, 2. Physik. C-hem. 219, 180 (1962). 
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Damit ist Dber die Kopplungskonstante dcr olefmischcn Protonen eine eindcutige 
Eestimmung der geometrischen Konfiguration eines Stilbeos mbglich. 

Nebeo dem IR-Absorptionsspektrum (charaktcristische”out of plane”-Schwingung 
der front-R-CH=CH-RR-Gruppicrung urn 963 cm-‘, mittelstarke CH-Deforma- 
tionsschwingung der Athylengruppe zwischen -850 cm-’ fiir cis-Stilbene)s-u und 

__ __ 

OIC - &CH, 
\ 1 *<-NH) 

0400: +070 0” 

Aen. 1. Komlation da chanischcn Vcnchicbung der Ha-Rotcaen substituiattr 
cisstilbcnc mit da Taft’ schcn Kombinntion 0,40 q + 0.70 uu. 

dem UV-Absorptionsspektrum (rronr-Stilbene: lingerwellige Absorption als die 
cis-Form, molare Extinktionen zwischen 20000-35OW; cis-Stilbene: eine urn c-a 200 A 
k$zenvellige Absorption, molare Extinktion zwischen 9000-15MXI~*67 erlaubt das 
kernmagnetische Resonanqektrum tine Bestimmung der geometrischen Konfigura- 
tion von Stilbenen. 

Wir dankcn Ham Dipl.-Chan. H. Jungmann far die Synthec einigcr cis-Stilbcnc. Ham Friv. 
Doz. Dr. D. Schulte-Frohlindc dankcn wir filr die F6rdcrung dicscr Arbcit. 

I’ K. Lundc und L. Zcchmcista, Aclo Chem. Sand. 8.1421 (1954). 
Ia De Los T. De Tar und L. A. Carpino. /. Amer. C&m. .Qc. 78.47s (1956). 
I’ M. Oki und H. Kunimoto, Specfrochim. Acre 19. 1463 (1963). 


