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Zusammenfassamg—Dic Konformationsgleichgewichte von neun substituierten 1,2-Diphenylathan-
derivaten wurden mit Hilfe der H!-NMR-Spektren und der Dipolmoment-Messung ermittelt. Die
Temperaturabhfingigkeit der Kopplungskonstanten erlaubt Aussagen iiber dic relative Stabilitat der
Konformationen.

Abstract—The conformational equilibria of nine substituted 1,2-diphenylethanc derivates have been
investigated by H'-NMR Spectra and dipole measurements. Based on the temperature-dependence of the
coupling constants the relative stability of the conformations is discussed.

IN EINER Reihe von Untersuchungen iiber bevorzugte Konformationen substituierter
Athanverbindungen konnte gezeigt werden, dass besonders 1,2-Diphenyl-dihalogen-
athane! sowie die entsprechend substituierten Dinitrile? und Aminoalkohole® in
starkem masse die sterisch ungiinstigere gauche-Anordnung beziiglich der polaren
Gruppen und der raumfiillenden Phenylgruppen bevorzugen. Diese Festellung fiihrte
zu der Annahme intremolekularer Wechselwirkungen anziehender Natur zwischen
den polaren Gruppen bzw. den Phenylringen, die durch Ladungsiibertragung oder
dipolare Induktion erreicht werden konnten. Besonders fiir erythro- bzw. meso-
Formen fiihrt eine Anndherung der polaren Substituenten notwendigerweise auch
zur Anniherung der Phenylringe und damit zur Verletzung des Prinzips der bevor-
zugten anti-trans-Anordnung der grissten Substituenten.

Fiir die nachfolgenden erythro-1.2-Diphenylithanderivate, deren Elektronen-
dichte im Phenylring durch p-Substituenten unterschiedlich beeinflusst wird,
erfolgt mit Hilfe der NMR-Spektroskopie und der Dipolmetrie die Bestimmung
bevorzugter Konformationen zur Uberpriifung der oben genannten Hypothese :

I erythro-1-Brom-1,2-diphenyl-2-hydroxyédthan (Fp. 83°)
II  erythro-1-Brom-1-(p-nitrophenyl)-2{p-methoxyphenyl)-

2-hydroxyithan (Fp. 117-119°)
III  erythro-1-Brom-1-(p-nitrophenyl) 2«p-methylphenyl)

2-hydroxyithan (Fp. 148°)
IV erythro-1-Brom-1-(p-nitrophenyl) 2-(p-chlorphenyl)

2-hydroxyathan (Fp. 130° Zers.)
V  erythro-1-Brom-1,2-diphenyl-2-methoxyédthan (Fp. 117-118°)
VI  erythro-1-Brom-{p-nitrophenyl) 2-(p-methoxypheny!)

2-methoxyéithan (Fp, 155°)
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VII erythro-1-Brom-1 (p-nitrophenyl) 2<(p-methylphenyl)

2-methoxyéthan (Fp. 118°9)
VHI erythro-1-Brom-1,2-diphenyl-2-acetoxyéthan (Fp. 102°)
IX erythro-1-Brom-1 (p-nitrophenyl) 2-(p-methylphenyl)

2-acetoxydthan (Fp. 123-125°)

Mit Hilfe der empirischen Regeln von Primas, Ernst und Arndt* wird fiir die
untersuchten Verbindungen folgende in Tabelle 1 beriicksichtigte Zuordnung

getroffen :
(A) (B)
OO
Verb. 1 VII VII 1X
R’ H NO, NO, NO, H NO, NO, H NO,
R” H OCH, CH, «a H OCH, CH, H CH,
X OH OH OH OH OCH, OCH, OCH, OAc OAc

Diese Struktur wurde auch nach dem Mechanismus der elektrophilen Addition
erwartet.

Tabelle 1 enthilt die Temperaturabhiéingigkeit der chemischen Verschiebungen in
einem Intervall von —62° bis +44°, Dabei zeigt die chemische Verschiebung &y bei
den Bromhydrinen (X = OH) infolge Assoziationsinderungen eine grossere Tem-
peraturabhiingigkeit als 6, (H—C—Br), womit die Richtigkeit der Zuordnung der
Signale mit Hilfe der empirischen Regel bestiitigt ist.

Zur H!'-NMR-spektroskopischen Ermittlung bevorzugter Konformationen ist
die Bestimmung der vicinalen Kopplungskonstanten J fiir die beiden tertiiren
H-Atome an der zentralen C—C-Bindung geeignet. Die gefundenen Kopplungs-
konstanten (Tabelle 1) hingen vom Anteil der drei gestaffelten Konformationen im
Gleichgewicht ab. Von jeder einzelnen Konformation ldsst sich aus dem Dieder-
winkel zwischen den beiden benachbarten C—H-Bindungen die Grésse der Kop-
plungskonstanten angendhert vorhersagen.>: ¢

Setzt man fiir die vicinale Kopplungskonstante in beiden gauche-Konformationen
(Diederwinkel = 60°) J gun, = (2 £ 1) Hz und in der trans-Konformation (Dieder-
winkel = 180°) J,,.,, = (11 + 1) Hz bzw. J,, ., = (10 £ 1) Hz (fiir die p-Nitrophenyl-
substituierten Verbindungen),’:® so erhdlt man die in Tabelle 2 wiedergegebenen

Molenbriiche fiir die trans-Konformation nach der Gleichung:

trans — (J - Jouehe)/(‘]trm - Jgaudu)

Bei der Berechnung der Gleichgewichtskonstanten K nach K = 2y,../(1 — Yiroms)
werden Unterschiede in den Molenbriichen der beiden gauche-Konformationen
nicht beriicksichtigt. Die AG-Werte sind folglich die Differenzen zwischen der freien
Enthalpie der trans-Konformation und der mittleren freien Enthalpie der beiden
gauche-Konformationen. Aus der Temperaturabhingigkeit von K werden niherungs-
weise die entsprechenden Energiedifferenzen AE berechnet. Fiir die Verbindungen
I, V und VIII wurde die Lage des Konformationsgleichgewichtes aus dem Vergleich
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Verbindung  Parameter —62° —46° -29° —12° +29° +44°
Jas 8-6 775 7-4 7-15 67 665
I N 501 501 503 505 509 509
op 501 509 513 515 519 518
K genche crems 55 36 30 27 22 2-1
Jan 595 59 58 575 570* 57/
I da 510 509 510 509 509¢ 510/
dg 523 522 522 520 519¢ 518/
Kpachoun 20 19 18 18 17¢ 17
Jan 600 595 585 585 575¢ 570
- ER 512 512 513 513 512¢ 512
N 524 524 524 524 523¢ 521
Komcroirans 20 20 1-8 1-8 1-8 1.7
Jan 53 545 545 55 56¢ 57
v da 512 512 511 511 5-10° 510
Oy 532 531 528 527 524° 522
Kpmctocrams 14 15 15 16 16° 17
Jas 79 76 73 72 69 675
v Oa 508 507 506 5-04 503 503
dp 474 470 468 4-66 4-63° 462
Kopmcheirew 38 33 29 28 2-4® 23
Jas 72 715 70 695 6-8° 67
VI N 503 499 4-98 4-97 4.96* 495
Os 469 464 461 4-60 4.57¢ 4-56
Kosuchocrens 37 36 34 33 30 29
Jas 705 " 69 68 66 66¢ 645/
VI o 507 505 504 504 5024 501/
Op 473 471 4-69 4-68 4-63* 461/
Koscde crams 34 31 30 28 28¢ 2.5/
Jas 85 83 82 81 78 78
VI Oa 518 518 517 516 516 517
os 633 632 632 631 629 628
Koochocrams 52 47 45 43 36 36
Jan 80 7:9¢ 77 76 74 73
IX Oa 521 521 52 52 5-19 520
(% 630 6-30* 629 628 6-26 626
Koucherans 60 57 49 47 43 39

* bei — 53° aufgenommen
b bei + 19° aufgenommen
¢ bei + 10° aufgenommen

Y bei + 18° aufgenommen
* bei +17° aufgenommen
! bei +40° aufgenommen

durch Vektoraddition berechneter Dipolmomente mit experimentell bestimmten
Werten erhalten (Tab. 3). Die in Tabelle 2 mit aufgenommenen Werte zeigen bis
auf die Acetoxyverbindung sehr gute Ubereinstimmung mit den aus H!-NMR-
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TABELLE 2 KONFORMATIONSGLEICHGEWICHTSANGABEN AUS NMR- UND DIPOLMOMENTMESSUNGEN

Verbindung Yirons® K* & f‘ G AE Dig(;”;::;zn-
raxs cal/Mol) (kcal/Mol) messung
I 052 + 012 22+ 10 —048 + 025 -079 + 041 0-53
I 046 + 0-14 1-7];t 10 —-033 + 019 -016 + 009
11 046 + 014 117+ 10 —033 + 019 -019 £ 011
v 045 + 0-14 1-6 + 09 —-033 £+ 018 +022 + 013
v 054 + 012 24+ 11 —0-50 + 024 ~066 + 0-31 048
vI 0-60 + 0-14 30+18 —064 + 037 -035 £ 021
VH 056 + 0-14 26+ 15 —0-56 + 032 -039 + 022
VIII 0-64 + 012 36+ 19 —0-78 + 040 —~047 + 024 045
IX 068 + 0-14 42 +27 ~084 + 055 ~052 + 035

Fir ca. 1 molare Losung in CDCl,, * Werte bei 25° t Werte bei 20°.

TABELLE 3 DIPOLMOMENTE DER SUBSTITUIERTEN 1,2- DIPHENYLATHANDERIVATE BEI 20°

berechnet exp. bestimmt

Substanz anti gauche gauche Benzol CCl,
H/H — Br/OH 349 1-76 — 24 2:67
NO,/CH; — Br/OH 386 45 1-96 4-62 unlsl.
NO,/OCH; — Br/OH 445 39 290 47 unlsl.
NO,/Cl — Br/OH 31 59 30 287 —
H/H — Br/OAc 36 1-8 — 2:6 2-58
NO,/CH, Br/OAc 395 46 1-86 385 —
H/H — Br/OCH, 31 1-66 — 23 235
NO,/CHy — Br/OCH, 368 22 4-05 44 415
NO,/OCH; — Br/OCH, 43 22 348 39 —
NO,/C1 — Br/OCH, 28 29 55 3-89 408

Daten berechneten Werten. Tabelle 2 zeigt, dass in der Reihenfolge OH < OCH; <
OCOCH,, d.h. mit zunehmender Raumerfiillung der Substituenten X die trans-
Konformation stabilisiert wird.

Die IR-Spektren der Bromhydrine zeigen im Bereich der OH-Valenzschwingung
neben der freien OH-Bande eine zweite Bande, die um 25-30 cm ™! nach kleineren
Wellenzahlen hin verschoben ist. Diese intramolekulare Wasserstoffbriicke zwischen
der OH-Gruppe und dem Bromatom ist offensichtlich eine Ursache fiir die starkere
Stabilisierung der gauche-Konformation bei den Bromhydrinen. Eine weitere
mdgliche intramolekulare Beeinflussung besteht in einer eventuellen Charge-Transfer-
Wechselwirkung zwischen bestimmten Gruppen des Systems.
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AsB. 1 Abhiingigkeit der Kopplungskonstanten J von der Temperatur

Aus Abb. 1 ist zu entnehmen, dass von allen untersuchten Diphenyldthanderivaten
mit Ausnahme der Verbindung IV mit abnehmender Temperatur die anti-trans-
Anordnung bevorzugt wird. Dementsprechend ergeben sich die in Tabelle 2 ange-
filhrten Energiedifferenzen AE.

Vergleicht man den AE-Wert der Verbindung I mit denen der Verbindungen II
und III sowie den AE-Wert von V mit denen von VI und VII, dann zeigt sich, dass
die para-Substitution an den Phenylringen eine Stabilisierung der gauche-Kon-
formation (in die AE-Werte geht ebenso wie in die AG-Werte nur die gemittelte
Energie beider gauche-K onformationen ein) hervorruft. In der Reihe der Bromhydrine
fithrt die schrittweise Einfithrung polarer Substituenten (NO, und Cl) in para-Stellung
an den Phenylresten zu einer Stabilisierung der gauche-Konformation von ca.
04 kcal/Mol pro Substituent (vergl. Verb. I — II — IV).

Als Erkliirung fiir dieses Verhalten bliebe dic Annahme einer dipolaren Induktion,
verursacht durch die hohen Gruppeninkremente der substituierten Phenylringe.
Zu einer analogen Annahme gelangt man beim Nachweis einer starken energetischen
Stabilisierung der gauche-Konformation fiir das meso-1,2-Diphenylsuccinonitril.?
Auf die Moglichkeit einer dipolaren Wechselwirkung zwischen den starken Gruppen-
dipolen weist ferner das Temperaturverhalten der Verbindung IV in D4-Aceton hin
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(Abb. 1), wo nun ebenfalls eine Stabilisierung der anti—trans-Form nach tieferen
Temperaturen hin gefunden wird. Offenbar iiberwiegt hier die stirkere Wechsel-
wirkung mit dem polaren Ldsungsmittel gegeniiber einer intramolekularen Kon-
formationsstabilisierung in dem weniger polaren CDCl,.

Eine Bestimmung der Entropiedifferenzen AS zwischen trans-Konformation und
durchschnittlicher gauche-Konformation ist nur bei Verbindung IV (in CDCl,)
sinnvoll. Das eindeutig positive Vorzeichen von AS in IV (AS = +2 + 15 cal/Mol.
grd) weist darauf hin, dass die in Verbindung IV stabilisierte gauche-Konformation
eine bestimmte sterische Lage der Phenylgruppen bzw. der OH-Gruppe erfordert.

EXPERIMENTELLER TEIL

Dic Dipolmomentmessung erfolgte mit dem Dipolmeter Typ DM 01 der Wissenschaftlich-Technischen
Werkstitten Weilheim/Obb. nach der optischen Methode.” Die Eichkurve der Messzelle wurde mit
hoch gereinigten und in der DK genau bekannten Ldsungsmitteln aufgenommen.

Die Brechungsindices (n) wurden mit einem Zeiss-Eintauchrefraktometer mit heizbaren Prismen
bestimmt. Als Lichtquelle diente ecine Na-Lampe. Die Messungen wurden konstant bei 20° in Benzol und
Tetrachlorkohlenstoff mit guter Ubereinstimmung durchgefiithrt. Die NMR-Spektren wurden mit einem
Spektrometer Varian HA 100 in deuteriertem Chloroform aufgenommen. Die Genauigkeit der Messung
von J betriigt 0-1 Hz.

Die Darstellung der p,p’-disubstituierten Stilbenc erfolgte durch Kondensation der p-subst. Benzalde-
hyde mit der entsprechend substituierten Phenylessigsiure.®

Die Brom-Methoxyderivate des Diphenylithans wurden nach Jovtscheff® aus dem entsprechenden
trans-Stilben, N-Brom-succinimid in Methanol, das mit wenig verdiinnter Schwefelsure angesduert war,
dargestellt. Bei unsubstituiertem trans-Stilben betrug die Reaktionsdauer nur einen Tag, dagegen nahm
die Reaktionsgeschwindigkeit bei Substitution des Phenylrings in folgender Reihenfolge stark ab: trans-
Stilben > p-NO,-p'-CH; = p-NO,-p-OCH, » p-NO,-p’-C1 Dic Ausbeute betrug etwa 40-50%, der
Theorie. Bei den substituierten Stilbenen musste zur besseren Loslichkeit etwas Aceton zum Methanol!°
hinzugefligt werden.

Die Brom-Acetoxyderivative wurden durch Veresterung der entsprechenden Bromhydrine dargestelit.
Unsubstituiertes trans-Stilben konnte ebenfalls nach Jovtscheff*! mit NBS in Eisessig zum Acetoxyprodukt
umgesetzt werden.

L e . _ » R"=/H,NO,
Fiir die Stilbene R—QCH—CH—Q'R R" = H, CH,, OCH,

wurde die Darstellung von Bromhydrinen nach Dalton'? angewandt. Das Bromhydrin vonp-NO,-p'-Cl-
Stilben wurde nach House'? dargestelit.

Danksagung—Herrn Dr. Spassov, Institut flir Organische Chemie der Bulgarischen Akademic der Wissen-
schaften danken wir fiir fdrdernde Diskussionen.
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