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STEREOCHEMISCHE ZUORDNUNG IN DER
PINANREIHE—II*

UBER DIE PINANDIOLE-(2,3)

A. ZSCHUNKE, M. MUHLSTADT und CHR. FLEMMING
Physikalisches Institut und Institut fur Organische Chemie der Karl-Marx-Universitiat Leipzig

(Received in Germany 2 May 1968; Received in the UK for publication 8 May 1968)

Zusammenfassung—Die Konfigurationen der vier stereoisomeren Pinandiole-(2,3) lassen sich durch die
H!-NMR-Spektren zuordnen. cis-Pinan-cis-diol-(2,3) und trans-Pinan-trans-diol-(2,3) bevorzugen die
“wannenartige’’ Konformation, cis-Pinan-trans-diol-(2,3) und trans-Pinan-cis-diol-(2,3) dagegen die
“sesselartige’” Konformation. In beiden Konformationstypen ist der Teilring aus C-1, C-2, C-3, C-4 und
C-5 gegeniiber der Sesselform des Cyclohexans deutlich abgeflacht.

Abstract—The configurations of the four sterecisomeric pinane-2,3-diols can be distinguished by means
of the H!-NMR-spectra. cis-Pinane-cis-diol<2,3) and trans-pinane-trans-diol-(2,3) prefer the boat-like
conformation, cis-pinane-trans-diol-(2,3) and trans-pinane-cis-diol-(2,3) prefer the chair-like conforma-
tion. In both conformation types the ring-part of C-1, C-2, C-3, C4 and C-5 is markedly flattened as
compared with the chair of cyclohexane.

IN Fortsetzung der Arbeiten iiber die stereoisomeren Pinandiole-(2,3)* synthetisierten
Schmidt et al.? zur endgilltigen Klirung der mit diesen Verbindungen verkniipften
Konfigurations- und Konformationsprobleme die zwei noch unbekannten Pinan-
diole trans-Pinan-cis-diol-(2,3) 3 und trans-Pinan-trans-diol{2,3) 4. Es liegen damit
alle vier Stereoisomeren des Pinandiols-(2,3) vor.

_OH _OH . OH . OH
®_0H ®,OH @,01-1 @,DH
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Die vier Verbindungen treten jeweils in zwei Konformationen, der *‘sesselartigen™
(I) und der “wannenartigen’ (II) Konformation auf. 1 und II befinden sich in einem
sich schnell einstellenden Gleichgewicht.
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* 1. Mitt.: M. Milhistidt, M. Herrmann und A. Zschunke, Tetrahedron 24, 1611 (1968).
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Zur konfigurativen Einordnung der Verbindungen eignen sich die relativen chemis-
chen Verschiebungen der geminalen Methylgruppen CH,(8) und CH,(9). Man
findet, dass in der trans-Pinanreihe die Differenz zwischen den chemischen Verschie-
bungen der geminalen Methylprotonen geringer ist, als in der cis-Pinanreihe.
Diesen Unterschied, der auch bei den vier isomeren Pinocampheolen® auftritt,
fanden wir ebenfalls an 2-Hydroxy-trans-Pinan (Ocuys) = 122 ppm, dcyye) = 1111
ppm) und 2-Hydroxy-cis pinan {5y sy = 1'25 ppm, dcy,0) = 095 ppm).

Die Absolutwerte der chemischen Verschiebungen diirften zur sterischen Zuord-
nung wenig zuverldssig sein, weil im untersuchten Konzentrationsbereich Mole-
kiilassoziate (infolge der OH-Gruppen) nicht ausgeschlossen werden konnen.

Die Kopplungskonstante J ,x (oder Jgx) gestatten nur dann eine Bestimmung der
Konformations-Gleichgewichtskonstanten K nach K = (Jox — JAx)//ax — JiK),
wenn die Kopplungskonstanten J!,; und JY, der einzelnen Konformationen I und
II bekannt sind.

Die von Anet* an cis-und trans-3,3,4,5,5-Pentadeutero-4-t-butylcyclohexanol und
auch die von Lemieux und Lown? an cis- und trans-Cyclohexandiol<(1,2) gemessenen
Kopplungskonstanten liefern jedoch, auf die Pinandiole-(2,3) angewandt, keine
sinnvollen Werte. Die Ursache diirfte in einer Abflachung des Teilringes aus C-1,
C-2, C-3, C-4 und C-5 gegeniiber der normalen Sesselform des Cyclohexans sowohl
in 1, als auch in II zu suchen sein. Die geminalen Kopplungskonstanten J, 5 der
CH,(4)-Gruppen, die sehr empfindlich fiir Orientierungsinderungen der B-Substi-
tuenten sind,® weisen tatsichlich auf einen solchen teilweisen Einebnungseffekt hin.
Die Pinandiole<(2,3) gleichen beziiglich der geminalen Kopplung der CH,(4)-
Protonen mehr den schwicher gefalteten Cyclopentandiolen-(1,2) (J = +12-18
Hz),” als den Cyclohexandiolen<1,2) (J = +11-12 Hz).

Ausserdem kénnen infolge der Abflachung nur bei den Pinan-cis-diolen (1 und 3)
intramolekulare Wasserstoffbriicken auftreten und im IR-Spektrum nachgewiesen
werden.? Die Wasserstoffbriickenbindung wird sicher die Abflachung der cis-
Verbindungen verstiirken. Tatsichlich kommt das in einer geringen Anderung der
geminalen Kopplungskonstanten nach grosseren Absolutwerten (bei 1 und 3) zum
Ausdruck. Hiering zeigt sich, wie ausserordentlich empfindlich die geminale
Kopplungskonstante J,g auf die Orientierungsinderung der OH-Gruppe reagiert.

Benutzt man die Abhéngigkeit der vicinalen Kopplungskonstanten J,x und Jgy
vom Diederwinkel® unter Beriicksichtigung von Substituenten und Ringsystem®
nur qualitativ, dann sind die relativ grossen Kopplungskonstanten (J,x + Jgx =
14-4 Hz) nur so zu erkliiren, dass in allen vier Stereoisomeren die Konformationen
mit quasiiquatorialer OH-Gruppe am C-3 im Gleichgewicht dominieren. Ver-
gleichsweise dazu sind in allen bekannten Verbindungen mit axialer OH-Gruppe
die Kopplungen des a-Protons mit den B-Protonen (J,x und Jgx) wesentlich
kleiner.* ¢

Auch wenn man die Anderung des Diederwinkels infolge der Abflachung beriick-
sichtigt, sind bei quasiaxialer OH-Gruppe nicht so grosse Kopplungskonstanten
J ax und Jgx denkbar.

Entscheidend fiir die Lage des Konformationsgleichgewichtes eines Pinanderivates
ist demnach ein Substituent in 3-Stellung, der sich wahrscheinlich infolge der
Wechselwirkung mit der CH,(9)- oder CH,(7)-Gruppe bevorzugt quasidquatorial
einstellt.
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Folglich bevorzugen 1 und 4 die “‘wannenartige™ (II), 2 und 3 die “sesselartige”
Konformation (I).

Diese Zuordnung wird durch gewisse snelktrale Gemeingamkeiten von 1
1€S ung wir@ gurch gewisse spektrale memsamxeite 1

gegeniiber 2 und 3 gestiitzt, die aus nachfolgender Tabelle 2 ersichtlich sind.
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TABELLE 2
Verb JAX + Jlx JHA - Hg, JHA_H(S: JN.*H(;,
1 146 Hz 2-:5Hz 30 Hz 23 Hz
4 144 Hz 2 Hz 35Hz 20 Hz
2 16:3 Hz 0 Hz 38 Hz 0 Hz
3 16:5 Hz 0 Hz 45Hz 15 Hz

Die weitreichende Kopplung zwischen dem Proton H, am C-4 und einem Proton
am C-7 tritt nur in den Verbindungen 1 und 4 auf. Offenbar ist nur in der “‘wannen-
artigen” Konformation die fiir eine Kopplung iiber vier o-Bindungen giinstige
W-Struktur gegeben.!! Auch die niherungsweise bestimmten Kopplungskonstanten
zwischen den Protonen H, und Hg mit dem Proton am Briickenkopf<{C-5)-Atom
stimmen mit der obigen Zuordnung iiberein.

EXPERIMENTELLER TEIL

Die 100 MHz-Protonmagnetischen Resonanzspektren wurden mit dem Spektrometer Varian HA-100
bei 30° (Frequency sweep) aufgenommen. Alle Kopplungskonstanten und die chemischen Verschiebungen
&y, und 3, wurden durch Doppelresonanz bestimmt. Dabei wurde auf jede einzelne Linie des Hy-Signals
cingestrahlt und jeweils das INDOR-Spektrum aufgenommen. (Siehe Abb. 1).
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