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Zmammad~Lk Konformationsgleichgewichte von neun substituierten I ,2-Diphenyliithan- 
derivaten wurden mit Hilfe der H’-NMR-Spektren und der Dipolmoment-Messung ermittelt. Die 
Ternperaturabhkngigkeit da Kopplungskonstanten erlaubt Aussagen Zlber die relative Stabilitit der 
Konformationen. 

Ab&aet-The conformational equilibria of nine substituted 1,Zdiphenylethanc derivates have been 
investigated by HI-NMR Spectra and dipole measurements. Based on the temperaturedependenoe of the 
coupling constants tix relative stability of the conformations is discussed. 

IN E~NER Reihe von Untersuchungen iiber bevorzugte Konformationen substituierter 
Athanverbindungen konnte gezeigt werden, dass besonders 1,2-Diphenyldihalogen- 
iithane’ sowie die entsprechend substituierten DinMe und AminoaIkohole3 in 
starkem masse die sterisch ungtinstigere gauche-Anordnung bextlglich der polaren 
Gruppen und der raumfilhenden Phenylgruppen bevorzugen. Diese FesteIIung fiihrte 
xu der A&e intremolekularer Wechselwirkungen anxiehender Natur xwischen 
den polaren Gruppen bxw. den Phenylringen, die durch Ladungstibertragung oder 
dipolate Induktion erreicht werden kiinnten Besonders ftIr erythrcF bxw. meso- 
Formen tiihrt eine Ann~erung der pohuen Substituenten notwendigerweise such 
zur AntGherung der Phenyhinge und damit xur Verletxung des Prinxips der bevor- 
zugten anti-trans-Anordnung der gr6ssten Substituenten. 

Fiir die nachfoigenden erythro-1,2Diphenyl&handerivate, deren Elektronen- 
dichte im PhenyIring durch pSubstituenten unterschiedlich beeinlIusst wird, 
erfolgt mit HiIfe der NMR-Spektroskopie und der Dipolmetrie die Bestimmung 
bevorxugter Konformationen zur oberprilfung der oben genannten Hypothese: 

I 
II 

III 

IV 

V 
VI 

erythro- 1 -Brom- Qdiphenyl-2-hydroxylthan 
erythro-l-Brom- 1 -(p-nitrophenyl)-2+methoxyphenyl)- 
2-hydroxyithan 
erythro-1 -Brom-1 -(p-nitrophenyl) Zemethylphenyl) 
2-h ydroxyathan 
erythro-1-Brom-l+-nitrophenyl) 2+chlorphenyI) 
2-hydroxygthan 
eryrhro-1-Brom-l&diphenyl-2-methoxy&han 
erythro-1-Brom+nitrophenyI) 2-(p-methoxyphenyl) 
Zmethoxyathan 

4225 

(FP. 83”) 

(Fp. 117-l 19”) 

(Fp. 148”) 

(Fp. 130” Zers.) 
(Fp. 117-118”) 

(FP, 155”) 
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VII 

VIII 
IX 

erythro-1-Brom-1 (pnitrophenyl) 2+methylphenyl) 
2-methoxyiithan 
erythrel-Brom-1,2diphenyl-2-acetoxytithan 
erythro-1-Brom-1 (p-nitrophenyl) 2-@methylphenyl) 
2-acetoxyiithan 

(Fp. 118’) 
(Fp. 102”) 

(Fp. 123425”) 

Mit Hilfe der empirischen Regeln von primas, Ernst und Amdt* wird fti die 
untersuchten Verbindungen folgende in Tabelle 1 beriicksichtigte Zuordnung 
getroffen : 

R~~;;_;+%t* 

Br X 

Verb. 1 II III IV V VI VII VIII IX 

R H NO, NOz NO1 H NOz NO, H NO* 
R” H OCH, CH, Cl H OCH, CH, H CH, 
X OH OH OH OH OCH, OCH, OCH, OAc OAc 

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

Tabelle 1 enthat die Temperaturabhtigigkeit der chemischen Verschiebungen in 
einem Intervall von -62” bis +44”. Dabei zeigt die chemische Verschiebung S, bei 
den Bromhydrinen (X = OH) infolge Assoziationstiderungen eine grcssere Tem- 
peraturabh%ngigkeit als 6,, (H-C-Br), womit die Richtigkeit der Zuordnung der 
Signale mit Hilfe der empirischen Regel bestitigt ist. 

Zur H’-NMR-spektroskopischen Ermittlung bevorzugter Konformationen ist 
die Bestimmung der vicinalen Kopplungskonstanten J filr die beiden tertiiiren 
H-Atome an der zentralen C-C-Bindung geeignet. Die gefundenen Kopplungs- 
konstanten (Tabelle 1) htigen vom Anteil der drei gestaffelten Konformationen im 
Gleichgewicht ab. Von jeder einzelnen Konformation l&s& sich aus dem Dieder- 
winkel zwischen den beiden benachbarten C-H-Bindungen die G&se der Kop 
plungskonstanten angenaert vorhersagen.5*6 

Setzt man fiir die vi&ale Kopplungskonstante in beiden gauche-Konformationen 
(Diederwinkel = 60”) J,, = (2 f 1) Hz und in der Pans-Konformation (Dieder- 
winkel = 180”) J,, =(ll f l)Hzbzw.J,,_= (10 f 1) Hz (f”ur die pNitrophenyl- 
substituierten Verbindungen),ss6 so erhiUt man die in Tabelle 2 wiedergegebenen 
Molenbriiche fiir die trans-Konformation nach der Gleichung : 

Bei der Berechnung der Gleichgewichtskonstanten K nach K = 2y,_/(l - Y_,,) 
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-Konformatione Aus der Temperaturabhilngigkeit von K werden n%herungs- 
weise die entsprechenden Energiedifferenzen m berechnet. Fiir die Verbindungen 
I, V und VIII wurde die Lage des Konformationsgleichgewichtes aus dem Vergleich 
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TABELLB 1 NMR-DATES UND DARNS BERECH~ GLEWHOLWICHISKONSMNIXN 

42.21 

Verbindung Parameter -62” -46” -29 -12 + 29” +44 

J AB 8.6 775 7.4 7.15 67 665 
I 6, 591 5Ql 5Q3 5-05 5-09 509 

&. 591 599 5.13 5.15 519 518 
K,,_-._ 5.5 3.6 3.0 2.7 2-2 2.1 

JAB 5.95 5.9 58 5.15 5.7r 5,7* 
11 2 5.10 5M 5.10 509 5iw 5.w 

5.23 5.22 5.22 520 5.1Y 5.18’ 
K_-,_ 2.0 1.9 1.8 1.8 1.7” 1.7’ 

J AB 6-00 595 5.85 5.85 5.75’ 570 
III 2 512 512 5.13 513 5.12’ 5.12 

5.24 5.24 5,24 5-24 5.23< 5.21 
K_,++,,_ 2.0 24 1.8 1.8 1.8 1.7 

JAB 5.3 545 5.45 55 
IV a* 5.12 5.12 5.11 511 

6. 5.32 5.31 5.28 5.27 
K,_,_,,, 1.4 1.5 1.5 1.6 

J A8 7.9 7.6 7.3 7.2 
V 6, 508 507 506 504 

6, 4,14 4.70 468 466 
K BWH. 3.8 3.3 29 2.8 

5.6’ 5.7 
5.1w 5.10 
5.24’ 5.22 
1.6’ 1.7 

69 6.75 
5a3* 5Q3 
4*3* 4-62 
2.4* 2.3 

J AB 7.2 7.15 7Q 695 6.8’ 67 
VI 2 5.03 499 498 491 4%’ 495 

4.69 464 461 4+fsl 4.57’ 4.56 
K,,,+,_ 3.7 3.6 3.4 3.3 3e 29 

JAB 795 69 68 66 66’ 6.45* 
VII 2 5.07 5.05 5Q4 504 5w 5.01’ 

473 471 469 4.68 4.63’ 461’ 
K,_+,_ 3.4 3.1 3.0 2.8 2.8’ 2.5’ 

J AB 8.5 8.3 8.2 8.1 78 7.8 
VIII 2 5.18 5.18 5.17 5.16 5.16 517 

6.33 6.32 632 631 629 628 
K,_,__,, 52 4.7 4.5 4.3 3-6 3.6 

J Aa 80 7P T7 7.6 7.4 7.3 
IX 2 5.21 5.21’ 52 5.2 5.19 520 

630 6.30’ 629 6.28 6-26 626 
K #a=LMar 6.0 5,7* 49 47 4.3 39 

. bei -53” aufgenommen * bei + 18” aufgcnommen 
b bei + 19” aufgcnommen ’ bci +17” aufgcnommcn 
C bei + lo” aufgcnommcn ’ bci +40” aufgcnommm 

durch Vektoraddition berechneter Dipohnomente mit expimentell bestimmten 
Werten erhalten (Tab. 3). Die in Tabelle 2 mit aufgenommenen Werte zeigen bis 
auf die Acetoxyverbindung sehr gute Obereinstimmung mit den aus H’-NMR- 
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TABELLB 2 KONI(DRMA~ONSOL~CHGBWICHISANGAB~ AIJS NMR- UND D~P~LMOM~N~~~~~UNGEN 

Verbindung ywcur* K* 
AE Y- aust 

orcal/Mol) 
Dipolmoment- 

meswng 

I 052 f 012 2.2 f 1Q -048 f 025 -079 f 041 053 

II 046 f 014 l-7 ‘* 19 -033 f 019 -016 f 009 

III 046 f 014 1.7 f 1.0 -033 f v19 -v19 f o-1 1 

IV 045 f 014 1.6 f 09 -033 f 018 +v22 f 013 

V 054 f 012 2.4 f 1.1 -0.50 f 024 -066 f v31 048 

VI 0.60 f v14 31) f 1.8 -v6d f 037 -035 f 021 

VII 056 f V14 2.6 f 1.5 -056 f V32 -039 f v22 

VIII 064 f 012 3.6 f 1.9 -V78 f 040 -047 f V24 045 

IX 068 f 014 42 f 2,7 -084 f 055 -052 f V35 

FGr cd. 1 molars Lhung in CDCl, l Wcrte bci 25” t wertebei 20”. 

TABELLE 3 DIPOLMOMENIE DL?R sUBXtlUtERTEN ~,~-DPHENYL~~AN~ERIVA?E BEI 20 

H/H - Br/OH 3.49 1.76 - 2.4 267 
NO&H, - Br/OH 3.86 4.5 1.96 462 lmlsl. 
NOJOCH, - Br/OH 4.45 39 21) 4.7 unlsl. 
NO&l - Br/OH 3.1 59 3.0 2.87 - 

H/H - Br/OAc 3.6 1.8 - 2.6 2.58 
NOJCH, Br/OAc 3.95 4.6 1.86 3.85 - 

H/H - Br/OCH, 3.1 166 - 23 235 
NO&H, - Br/OCHa 368 2.2 4-05 4.4 4.15 
NOJOCH, - Br/OCH3 43 2.2 3.48 3.9 - 

NOJCI - Br/OCH, 2.8 2.9 55 3.89 408 

Daten berechneten Werten. Tabelle 2 zeigt, dass in der Reihenfolge OH < OCH, < 
0COCH3, d.h mit zunehmender Raumerfiillung der Substituenten X die truns- 
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 Wassexstoffbriicke zwischen 
der OHGruppe und dem Bromatom ist offensichtlich eine Ursache ti die st&rkere 
Stabilisierung der gauche-Konformation bei den Bromhydrinen. Eine weitere 
m@liche intramolekulare Beeinflussung besteht in einer eventuellen Charge-Transfer- 
Wechselwirkung zwischen bestimmten Gruppen des Systems 
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ABB. 1 AbhiIngigkcit dcr Koppluogskoostanteo J voo der Tcmpcratur 

Aus Abb. 1 ist zu entnehmen, dass von allen untersuchten Diphenyli&handerivaten 
mit Ausnahme der Verbindung IV mit abnehmender Temperatur die unti-truns- 
Anordnung bevonugt wird. Dementsprechend ergeben sich die in Tabelle 2 ange- 
fiihrten Energiedifferenzen AE. 

Vergleicht man den AE-Wert der Verbindung I mit denen der Verbindungen II 
und III sowie den A&Wert von V mit denen von VI und VII, dann zeigt sich, dass 
die pma-Substitution an den Phenylringen eine Stabilisierung der gauche-K&- 
formation (in die A&Werte geht ebenso wie in die AG-Werte nur die gemittelte 
Energie beider gauche-Konformationen ein) hervorruft. In der Reihe der Bromhydrine 
fiihrt die schrittweise Einfiihrung polarer Substituenten (NO, und Cl) in puruStellung 
an den Phenylresten zu einer Stabilisierung der gauche-Konformation von ca. 
O-4 kcal/Mol pro Substituent (vergl. Verb. I + II + IV). 

Als Erklllrung lIir dieses Verhalten bliebe die Annahme einer dipolaren Induktion, 
verursacht durch die hohen Gruppeninkremente der substituierten Phenyhinge. 
Zu einer analogen Annahme gelangt man beim Nachweis einer starken energetischen 
Stabilisierung der gauche_Konformation fllr das meso-l,2-Diphenylsuccinonitril.2 
Auf die M6glichkeit einer dipolaren Wechselwirkung zwischen den starken Gruppen- 
dipolen weist femer das Temperaturverhalten der Verbindung IV in D,-Aceton hin 
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(Abb. l), wo nun ebenfalls eine Stabilisierung der anti-trans-Form nach tieferen 
Temperaturen hin gefunden wird. Offenbar fiberwiegt hier die sttikere Wechsel- 
wirkung mit dem polaren Liisungsmittel 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 CD&) 
sinnvoll. Das eindeutig positive Vorzeichen +on A,S in IV (AS = + 2 f 1.5 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 

Die Dipolmomentmessung erfolgte mit dem Dipolmeter Typ DM 01 der Wissenschaftlich-Technischen 
Wcrkstiitten Weilheim/Obb. nach der optischen Methode.’ Die Eichkum da Mess&k wurde mit 
hoch gereinigten und in der DK genau bekannten L&cmgsmittcln aufgenommen. 

Die Brechungsindices (n) wurden mit einem Zeiss-Eintauchrefraktometer mit heixbaren Prismen 
bestimmt. Als Lichtquelk diente eine Na-Lampe. Die Messungen wuiden konstant bei 20” in Benxol und 
Tetrachlorkohlenstoff mit guter Obereinstimmung durchgefuhrt. Die NMR-Spektren wurden mit einem 
Spektrometer Varian HA 100 in deuteriertem Chloroform aufgenommen. Die Genauigkeit der Messung 
von J betr8gt O-1 Hz 

Die Darstellung der p,p’disubstituierten Stilbene erfolgte durch Kondensation der psubst Benxalde- 
hyde mit da entsprechend substituierten Phenylessigs8ure.s 

Die Brom-Methoxyderivate des Diphenylgthans wurden nach Jovtschefp aus dem entsprechenden 
trcns-Stilben, N-Brom-succinimid in Methanol, das mit wenig verdtlnnter Schwefcllure anges2iuett war, 
dargestellt. Bei unsubstituiertem trcn.r-Stilben betrug die Reaktionsdauer nur einen Tag dagegen nahm 
die Reaktionsgeschwindigkeit bei Substitution des Phenylrings in folgender Reihenfole stark ab: trans- 
Stilben > pNOs-p’-CH, z pNO,-p’-OCH, * pN02-p’Kl Die Ausbeute betrug etwa 4O-50% der 
Theotie. Bei den substituierten Stilbenen musste zur bessemn L&slichkeit etwas Aceton xum Methanol” 
hinxugelI@ werden. 

Die Brom-Acetoxyderivative wurden durch Verestenmg der entsprechenden Bromhydrine dargestellt. 
Unsubstituiertes trans-Stilben konnte ebenfalls nach Jovtscbeff” mit NBS in Eisessig xum Acetoxyprcdukt 
umgesetxt we&n. 

wurde die Darstellung von Bromhydrinen nach Daltoni angewandt. Das Bromhydrin mopNO,-p’-Cl- 
Stilben wurde nach House” dargestellt. 

Dcnksagung-Herrn Dr. Spassov, Institut ffir Organ&&e Chemie der Bulgarischen Akademic der Wissen- 
schaRen danken wir fbr f6rdemde Diskussionen. 
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