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Zaumolenfaasung-Die Protonenresonamspektren von 31 cyclischen Acylalen der MalonsHure werden 
angegeben. Mit ihrer Hilfe wird das rasche Umklappen der beiden energetisch guastigsten Konformeren 
bewiesen. Zwischen den beiden Methylgruppen des Isopropylidenrestes tritt eine “Long-range”-Kopplung 
von J = 0.6 Hz auf. Aromatische Ringe lagem sich energetisch bevorzugt i&r dem Acylalring in paralleler 
Stellung an, gleichgtlltig ob es sich urn Arylreste innerhalb des Molekiils oder urn solvatisierende Benzol- 
molektlle handelt. 

Ah&act-The NMR spectra of 31 cyclic isopropylidene acylals of malonic acid are given. A rapid inter- 
conversion of the two energetically preferred conformations is derived from the spectra. The protons 
of the two Me groups in the isopropylidene residue show a “long-range” coupling (J = 0.6 c/s). Aromatic 
rings try to come into an energetically favoured position above the acylal ring. This is shown in both cases, 
if the molecule contains intramolecular aromatic substituents or if benzene acts as solvent molecule. 

CYCLLWHE Isopropylidenacylale von verschiedenartig substituierten Malonduren 
haben in der letztcn Zeit verstirktes Interesse erregt.rd Die Lewistiureeigenschaften 
von Verbindungen des Typs B (s. Formeltibersicht) und die bequeme Zu@glichkeit 
von Cyclopropanderivaten durch Umsatz von B mit Diazoalkanen standen dabei 
stets im Vordergnmd. 

Die Protonenresonanzspcktren von typischen Vertretern cyclischer Malondure- 
acylale wurden mit dem Ziel untersucht, Aussagen iiber die Konformation diescr 
Verbindungen zu machen. Der 4,6-Diketo-1,3dioxanring kann in zwei energetisch 
gtinstigen, spannungsfrien Konformationen (I und II) existieren. Die beiden 

Methylgruppen am C-Atom 2 des 2,2-Dimethyl4,6diketo-1,3dioxanringes 
(Acylahinges) nehmen lhnliche Stellungen wie bei einem Cyclohexanderivat ein und 
wir bezeichnen die beiden Positionen in Analogie dazu als axial (a) und aquatorial (e). 
Die Einstellung des Konformerengleichgewichts (1) erfolgt sehr rasch; such bei 
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-60” konnte noch kein Einfrieren des Umklappens beobachtet werden.* Durch 
unsymmetrische Substitution am C-Atom 5 (R # R’) erhalten die Konformeren I 
und II unterschiedlichen Energieinhalt und als Folge davon erscheinen im Spektrum 
zwei Signale ftir die beiden Methylgruppen am C-Atom 2 Methylgruppen in axialer 
und Zquatorialer Position am Acylalring absorbieren bei verschiedenen chemischen 
Verschiebungen. 

Bewegliche aroma&he Ringe innerhalb des Molektils (z.B. Benzylsubstituenten) 
ftihren gleichfalls zum Auftreten getrennter Signale der beiden Methylgruppen. Die 
beobachtete Differenz der chemischen Verschiebungen ist vie1 grosser als im vorhin 

ABB. 1 Bevorzugtc Orienticnutg von Aryhingen innerhalb des MolekGls. 

genannten Fall und rtihrt vom besonders starken maguetischen Anisotropieefekt des 
aromatischen Ringes her, welcher eine Lage oberhalb des Acylahinges bevorzugt 
(Abb. 1). Die NMR-Spektren der cyclischen Malonsilureacylale in Benzol als Lasungs- 
mittel zeigen, dass sich such der ftei bewegliche aromatische Ring parallel zum 
Acylahing orientiert (Abb. 2). 

ABR 2 Bevonugte Anlagerung von solvatisierendm BenzolmolekDlen an cyclische 
Malonsiilreacylale. 

l Auch bei strukturell verwandten Ringsystemen wurde ein Einfiieren dea Umklappcne efSt bci tieferen 
Temperaturen beobachtet.” 



~rotonenr~Mnzs~ktr~ und Ko~o~%tion cycfkchtr Acylalc 201 

Zweckm&sig teilen wir die cyclischen Acylale in drei Gruppen van V~b~d~gen 
ein: 

A : Cyclische I~propylid~a~lale mit sp~-hyb~di~~~ C-Atom 5, 
B: cyclische Isopropylidenacylale mit sp2-hybridisiertem C-Atom 5 und 
C : cyclische Isopropylidenacylale, deren C-Atom 5 Glied eines Cyclopropanringes 

ist, 

Die NMR-Spektren in CDCI, als Lcjsungsmittel sind in den Tabellen 1 bis 3 
zusarnmengestellt. 

Diskussion der NMR-Spektren in CDCl, 
Bei Verbindungen vom Typ A geben die beiden Methylgruppen am C-Atom 2 je 

nach Art der Substituenten R und R’ ein oder zwei Absorptionssignale frabelle 1). 

TABELLE 1 N~~-SP~~~ VON ~~BI~U~EN DK?S TYPS A IN ClX& 

Protonen (chcm. Vcrsch. 6 In ppm) 

Verbindung CH,_ 

(C-Atom 2) 

Substitucntcn R- und R’- 

#+ CH,- -CH2-- H- 

1 1.76 - - - 360 
2 1.77 1.85 - 152 - 3.81 

(J = 7 Hz) (J=7Hz) 

3 1.76 1.80 - (J ?Hz) (J =‘:“,, (J “FEZ) 
J=SHz) 

4 1.71 148 728 - (J YH, . (J ZH, 
5 1.74 - 160 - - 
6 1.49 7-35 - - - 

Im Fall van zwei identischen Substituenten R und R’ (1, 5 und 6) besteht das 
Gleichgewicht (I) aus gleichen Anteilen der beiden Konformeren I und II. Beide 
Methylgruppen befmden sich im zeitlichen Mittel in gleicher Umgebung und absorb- 
ieren d~~~~h~d bei der gleichen chemischen Verschiebung. Dii Tatsache, 
dass wir bei den Verbindungen 1,5 und 6 in allen eingesetzten L&mgsmitteln nur 
ein einziges Signal der se&s Methylprotonen am C-Atom 2 beobachten, beweist die 
rasehe Umw~d~ng der beiden Konfo~~~ I und II. Wie an&l&send gezeigt 
wird, unterscheiden sich die chemisehen Verschiebungen der Methylgruppen in 
axialer und &quatorialer Position gentlgend voneinander, dam bei starrem Acylalring 
zwei A~~tion~~e auf&ten m&en. 

Rei verscbiedenen Substituenten R und R’ wird das Konformere mit geringerem 
Rnergieinhalt im Gleichgewicht bevorzugt ; eke der beiden Methylgruppen am 
C-Atom 2 ist im r&lichen Mitt& l8nger in ax&r, die zweite l&nger in gquatorialer 
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R ,C,CO-0, ,CH, 

” 
C 

R ‘CO-O’ ‘CH, 

A 

l:R=R’=H- 
2:R=H,R’=CH,- 
3: R = H, R’ = CH3CH2- 
4:R~H,R’=+-CHI- 
5: R = R’= CH3-- 
6:R-R’=&- 

B 

7: R = (CH,),C- 
8: R = (CH,),CH- 

9: R = CH3E;:>CH- 

lO:R=+-- - 
11: R = pOJ+-cp- 
12: R = pBr-q+ 
13:R=pCl--cp- 
14: R = pCH,-q+ 
15: R = pCHJI-q+ 
16: R = p(CH&N-w 

24:R=+ 
25: R = pO,N-w 29: 
26: R = oOIN--cp- z- 

27:R=&CH,-- H 

28: R = pO,N--cp--CH,- 
30: 

31: Fc-CH2- 

CO-O 
H 

R, 
-,c-c? 

\ ,CH3 
CD,0 CO-O /- %H, 

B (Anioncn) 

17: R = oO,N-q-- 7a: R = (CH,),C- 
18: R = oBr-cp- 8a R = (CH,),CH- 
19: R = oCl-q-- 101: R=&- 

20: R = oCH,O-q+ 

21: / \ 
c-k N 

H 

H - &O-O, /CH3 
c, 

‘co-o’ 

la 

22: I \ cl S 

23:R=Fc- 

Stellung. Durch den magnetischen Anisotropieeffekt des Acylahinges sind die 
chemischen Verschiebungen der Methylprotonen bei axialer und gquatorialer 
Stellung der Methylgruppe verschieden, und man erhalt zwei Signale gleicher inte- 
graler Intensitit. Diese beiden Signale entsprechen den zeitlich gemittelten chemi- 
when Verschiebungen der beiden Methylgruppen. Der Unterschied in den Absorp- 
tionen einer axialen und einer iiquatorialen Methylgruppe muss dementsprechend 
grtisser als die hier gefundene DifYerenz sein. 

l c$- stellt den Phenylrcst, -cp- den Phenylenrcst (C,HJ und Fo- den Ferrmylmt 

(CSHgFeC,H4-) dar. 
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ABB. 3 “Long-range”-Kopplung der Isopropylidenprotonen in Methylmeldrumsiiure (2). 

TABEXLE 2 NMR-SPJXTRBN VON VERBINDUNGEN DES Typs B 

Verhindung 
Rotonen (them Versch. 6 in ppm) 

CH,- am C-Atom 2 oltinisches H 
Lsgsm. 

1 1.71 7.85 CDCI, 

8 1.76 7.14 CDCI, 
9 1.76 769 CDCI, 

10 1.79 850 CDCI, 
11 1.84 848 CDCI, 

12 1.80 8.35 CD% 
13 1.81 8.39 CDCI, 
14 1.78 8.39 CDCI, 

15 I.76 8.38 CDCI, 
16 1.74 8.29 CDCI, 

17 1.79 8.78 CDCI, 

18 1.82 8.63 CDG 
19 1.80 8.63 CDG 
20 1.80 8.76 CDG 

21 1.76 8.38 CM=I, 
22 1.78 8.71 CM, 
23 1.75 840 CM, 

la 1.65 - H,O/NaOH 
7a 1.65 - CDaOD/CD,ONa 
& 1.63 - tJ&OD/CD,ONa 

lth 163 - CD,OD/CD,ONa 
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Die Signale der beiden Methylgruppen erweisen sich als Quartette mit einer 
“Long-range”-Kopplungskonstante von J = 0.6 Hz Abb. 3 zeigt als Beispiel die 
Aufspaltung bei Methylmeldrumsiiure (2) in zwei verschiedenen Losungsmitteln. 
Die “Long-range”-Kopplung der beiden Methylgruppen bestitigt, dass die beiden 
beobachteten Signale den Protonen der beiden Methylgruppen entsprechen. Eine 
andere, wenig wahrscheinliche Zuordnungsmiiglichkeit, nach der jedem beobach- 
teten Signal die Absorption beider Methylgruppen eines Konformeren zuzuordnen 
ist, kann dadurch mit Sicherheit ausgeschlossen werden. 

Bei allen Verbindungen mit sp2-hybridisiertem C-Atom 5 (B), Doppelbindungs- 
systeme und Anionen, sind die beiden Konformeren im Bereich des Acylahinges 
identisch und die sechs Protonen der beiden Methylgruppen am C-Atom 2 weisen 
stets nur ein Signal auf (Tabelle 2). Unterschiede im Raumbedarf der Substituenten 
an weiter entfernten Atomen des Restes R haben, wie erwartet, nur geringen Einfluss 
auf das Konformerengleichgewicht. 

j4 5 618 0 10 
- l PK 

ABEL 4 Chemirhe Verschiebung der Isopropylidenprotonen und pK-Werte der LewisAuren 
in 80 Vol %-igem hiethanoL 

Ausserdem steht bei den strukturell nahe verwandten Verbindungen 10 bis 20 die 
chemische Verschiebung der sechs Methylprotonen in Zusamm enhang mit der 
Elektronendichte im Acylalring und l&St sich mit dem pK-Wet-t der Lewisgure 
korrelieren (Abb. 4). Die Unterschiede der chemischen Verschiebungen sind erwar- 
tungsgemlss sehr klein, da der Effekt der Substituenten nur indirekt bzw. tiber 
mehrere Bindungen hinweg auf die Methylprotonen weitergeleitet wird. 

Die Verbindungsklasse C (Tabelle 3) l%st sich in Bezug auf die Signale der Methyl- 
protonen des Acylahinges in zwei Gruppen einteilen :* 

l Die NMR-Signale der Protonen der Cyclopropanringe werden zusammea mit den Spektren einiger 
anderer Cyclopropanderivate an anderer Stelltc diskutiert.’ 
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TABBLL~ 3 NMRSPEKTREN VON VERBINDUWEN DES TYF+S C IN CDCl, 

chanische Vcrschicbung (6 in ppm) 

CH,-Gruppen am C-Atom 2 

24 1.70 

25 1.85 
26 1.77 

27 l-67 1.18 

28 1.80 142 
29 1.67 1.23 
30 163 1.07 
31 1.70 144 

In den Verbindungen 24,2!5 und 26 ttigt der Cyclopropaming einen Arylrest und 
es tritt mu ein einziges Signal der Methylprotonen auf. 

Im Gegensatz dazu absorbieren in den Verbindungen 27 bis 31, welche zwischen 
dem Arylrest und dem Cyclopropaming noch eine Methylengruppe enthalten, die 
Protonen beider Methylgruppen bei verschiedenen chemischen Verschiebungen. 
Eine der beiden Methylgruppen kommt im tiblichen Rereich zur Resonanz, wogegen 
das Signal der zweiten Methylgruppe erst bei h6herem Feld auftritt. Die Ursache 
IIir die smkere Abschirmung der Protonen der zweiten Methylgruppe ist ein inner- 
molekulares Magnetfeld als Folge des Ringstromes im Aromaten (Abb. l)?* lo 
Wiihrend in den Arylcyclopropanverbindungen 24,25 und 26 der Aryhing in einer 
Position ftiert ist, in welcher er die beiden Methylgruppen nur unbedeutend beein- 
flussen kann, l&st die gr6ssere FlexibilitHt der Aryhnethylenverbindugen eine 
Position des aromatischen Ringes tiber dem Acylalring wie in Abb. 5 zu. 

ABB. 5 Wahrscheinlichste Konfonnation von 27. 

Das Auftreten einer Verschiebung des Methylprotonensignals bei hoheren Feldem 
als Folge des Anisotropieeffektes eines Aryhinges ist natiirlich nicht an das Vor- 
handensein des Cyclopropanringes gebtmden. Auch in RenzyhneldrumsZLure (4) 
absorbiert eine Methylgruppe bei hoherem Feld als gewahnlich (Tabelle 1) ; hier 
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besitzt der Phenylring ebenfalls gentigende Flexibilitit, urn eine zur Ausiibung des 
Anisotropieeffektes gtinstige Lage einnehmen au k&men (Abb. 6). 

ABE. 6 Wahrscheinlichste Konformation von 4. 

Protonenresonanzspektren in Benz01 
Zur Untersttitzung der gegebenen Erkliirung Bir die Aufspaltung der Methyl- 

gruppen am C-Atom 2 durch den magnetischen Anisotropieeffekt eines Arylrestes 
wurden die NMR-Spektren einer Reihe von cyclischen Acylalen in Benz01 als 
Liisungsmittel aufgenommen (Tabelle 4). Die frei beweglichen Benzohnolektile 
k&men gegentiber dem Acylalring ohne Behinderung durch eine kovalente Bindung 
an das Molekiil die energetisch gfinstigste Position einnehmen. Zum Unterschied 
von den Spektren in CCL und CDC13 waren die chemischen Verschiebungen der 

TABLILLII 4 NMR-SPBIL’IREN ~Y~LLSCHJ?R ACYLAL~ VOM ‘I-YP A IN BENZOL BEI UNENDLI~ 

VERDttNNUNG 

Protonen (them. Vcrsch. d in ppm und Frequcnzdiffercnzen 
da Signale in CDCI, und C6Hb (Hz)) 

Verbindung 
CH,- am 
C-Atom 2 

SLibstitucntcn R- und R- 

+- CH,- -CH,-- H- 

1 0.93 

(so) 
2 090 1.15 

(52) (41) 
3 0.88 1.15 

(53) (3% 
4 0.85 0.85 

(52) (38) 
1.13 
(38) 

6 1.10 
(301 

1.33 - 
(11) 
096 - 

(6) 

vcrdeckt 

- 

- 

1.35 
(15) 

2.73 - 
(52) 
2,ii - 
(66) 

2Gl 2.73 
(10) (M) 
3.35 
(8) 

verdech - - - 
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einzelnen Protonen in Benzol sehr stark konzentrationsabh@ig, liessen sich aber 
ohne Schwierigketi auf c + 0 extrapolieren. 

Beim ubergang von CDCl, zu Benzol werden siimtliche Signale nach hiiheren 
Feldstiirken verschoben (Tabelle 4). Besonders stark ist die Anderung der Resonanx- 
frequenx des aciden Protons am C-Atom 5 und der Protonen beider Methylgruppen 
am C-Atom 2. Die in Tabelle 4 a.ngeRihrten Unterschiede der Resonan.&equenzen 
stimmen mit der Annahme i&rein, dass die solvatisierenden Benxohnolektile in 
Ebenen angeordnet sind, welche zu den beiden Carbalkoxygruppen des Acylahinges 
weitgehend parallel liegen (Abb. 2). TrQt das C-Atom 5 zwei Wasserstoffatome (z.B. 
l), so k&men sich die solvatisierenden Benzohnolektile von b&den Seiten gleich gut 
annaem. Bei der in Abb. 2 gezeigten Lage der Benzohinge befmden sich alle Protonen 
von 1 im Bereich verstirkter Abschirmung durch das zutitzliche Magnetfeld des 
Aromaten. 

Ein Substituent am C-Atom 5 erschwert die Anmlherung der Benxohnolektile von 
einer Seite ; das Proton am C-Atom 5 und die Protonen einer der beiden Methyl- 
gruppen werden unver%ndert stark verschoben, wihrend die BeeinIlussung der 
zweiten Methylgruppe am C-Atom 2 wesentlich geringer ist (vgl. 2,3 und 4). Die dem 
stark verschobenen Signal entsprechende Methylgruppe und das Proton am C-Atom 
5 miissen sich folglich auf derselben Seite des Acylalringes befinden. Tabelle 4 l&t 
erkennen, dass bei Benxyhneldrumtiure (4) jene Methylgruppe, welche durch den 
intramolekularen Anisotropieeffekt des Benzylrestes verschoben wird, eine geringere 
Beeinflussung durch das Liisungsmittel erahrt. Wie zu erwarten, befmdet sich diese 
Methylgruppe auf derselben Seite des Acylalringes wie der Benzylrest. 

Bei den Verbindungen mit zwei Substituenten am C-Atom 5 (5 und 6) ist die 
AnnZiherung des Solvatmolekiils von beiden Seiten erschwert und die Veriinderung 
der chemischen Verschiebung der Methylprotonen erweist sich such tattichlich als 
geringer. 

In den Verbindungen 4 und 27 bis 31 nimmt der aroma&he Ring eine Stellung 
oberhalb des Acylahinges ein, die der Lage des solvatisierenden Benzohnolekills 
iihnlich sein muss. Mit dieser Forderung steht im Eixiklang, dass die dem Arylrest 
benachbarten CH,-Gruppen in allen sechs Verbindungen weitgehend fmiert sind. 
Bei Verbindung 4 besitzt die gtinstigste Anordnung eine Symmetrieebene (Abb. 6) 
und das Proton am C-Atom 5 bildet zusammen mit den beiden Protonen 
der Methylengruppe ein AI&-System, welches in allen verwendeten Liisungsmitteln 
(Ccl,,, CDCl, und Benzol) gefunden wurde. Die verh%ltnism&sig kleine Kopplungs- 
konstanfe (JAB - 5 I-Ix) beweist die stark eingeschrtite Drehbarkeit der CH,- 
Gruppe. In den Cyclopropanderivaten 27 bis 31 k&men die beiden Protonen der 
Methylengruppe wegen der unsymmetrischen Lage (Abb. 5) nicht mehr lquivalent 
sein. Tat&chlich bilden die beiden Protonen mit dem Nachbarproton am Cyclo- 
propanring ABX-Systeme (Tabelle 5). 

In der energetisch gtinstigsten Anordnung von aromatischem System und AcylaI- 
ring tibt der aromatische Ring einen sehr starken Anisotropieeffekt auf die Methyl- 
protonen des Acylahinges aus. Diese gtinstigste Lage kann infolge der molekularen 
Geometrie von den aromatischen Ringen in den Verbindungen 4 und 27 bis 31 
niiherungsweise eingenommen werden. Unmiiglich ist dies in den stat-r gebauten 
Verbindungen 24,25 und 26. Als Ursache ffir die aufgefundene, bevorzugte Orientier- 
ung der aromatischen Ringe gegentiber dem cyclischen Malotiureacylal sind 
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bindende (anziehcnde) Wechselwirkungen zwischen den n-Elektronensystemen der 
Carbalkoxygruppen und des Aromaten anzuschen. Die bevorzugte Orientierung des 
solvatisierendcn Benzohnolekiils in den Verbindungen 1 bis 4 lies$e sich zwar such 

TABBUE 5 ABX-SYS~EMB DBR M mNPROTONEN UND DES PllorONS o() AM 
BENACHBARTEN C-ATOM DES CYCUIPROPANRINQ~ IN DEN VERBINDUNGEN Zl UND 30 

Verbindung 

chcm. Venchiebung 

(6 in Ppm) 

6, a, s, 

Kopplungskonstantm 

(Hz) 

JAB JNC Jsx 

n 3.19 2.91 2,57 14.3 84 56 
30 3.34 3.12 2.76 15a 8.8 6.2 

durch eine Wasserstoff-x-Elektronenbriickenbindung tinlich wie im Fall von 
CHCl,‘* erkltien. F& die intramolekularen Effekte in den Verbindungen 27 bis 31, 
welche keine aciden Protonen besitzen, scheidet diese Miiglichkeit jedoch aus. 
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