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143. Kernresonanzspektren des Cyclohexa-2,5-dien-l-on-Systerns 
(para-Dienone) 

von W. Regel und W.von Philipsborn 
Organisch-Chemisches Institut der Universitat Zurich 

(14. V. 69) 

Summary. Proton and fluorine NMR. spectra of several para-dienones (4-allyl-4-methyl- 
cyclohexa-2,5-dicne-l-one and its 2- and 3-fluoro derivatives, a spirocyclic bis-dienone and two 
dienone alkaloids) have been analysed using multiple resonance, solvent effects, and computer 
techniques. The relative signs of all thc H, H- and 1-1, F-coupling constants of the para-dienone 
systciii have been determined. Thc nature and significance of long range coupling in cyclic and 
openchain cross-conjugated dienones is discussed in comparison with related systems of aromatic 
character. 

Das Cyclohexa-2,5-dien-l-on-System 1 (para-Dienone) ist in den letzten Jahren in 
verschiedenartigen chemischen Arbeiten veI mehrt in Erscheinung getreten. Erwahnt 
sei hier das Vorkommen dieses Chromopliors in Naturstoffen (Terpene, Steroide, 

0 

Proaporpliin-Alkaloide [I I), seine Bildung durch Desaromatisierungsreaktionen, die 
Dienon-Phenol-Umlagerung und die Synthese des neuartigen spiro-bis-Dienons 4 [2]. 
Eine Zusammenfassung der. Fortschritte auf dem Gebiet der Cheinie der Cyclohexa- 
dienone ist von WARING gegeben worden 131. Die Bedeutung der Kernresonanz- 
spektroskopie zur Charakterisierung von para-Dienonen wurde bereits friihzeitig er- 
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kannt. In  unsereni Institut untersuchte man bisher vor allem solche para-Dienone, 
die durch C-Alkylierung der korrespondierenden Plienole zuganglich sind [4] [S] . Eine 
erste eingehende Analyse ihrer Protonenresonanzspektren findet sich in [6] l ) .  Diese 
Daten liessen sich bei der Strukturaufklarung der Proaporphin-Alkaloide Pronuciferin 
(2a) [S] und Crotonosin (2b) [9] einsetzen2). 

0 

/ 
R”-N 

111 dieser Arbeit werden zunachst die Yrotonenresonanzspektren des Dienonteils 
der Alkaloide Pronuciferin (2a) und Crotonosin (2b) diskutiert. Wegen des chiralen 
Zentrums (*) weisen die Dienon-Protonen aier verschiedene chemische Verschie- 
bungen auf, was die Analyse der Spektren vereinfacht. 

Es folgt die Analyse der AA’XX’- bzw. AA’BB’-Systeme der Verbindungen 
4-Allyl-4-methyl-cyclohexa-2,5-dien-l-on (3) und SpiroI 5.5]undeca-l,4,7,10-tetraea- 
3,9-dion (4). 

0 

Das Spektrum der vier Dienon-Protonen von 3 besitzt bei 100 MHz weitgehendst 
AA‘XX’-Charakter, was eine vollstandige Vorzeichenbestimmung der Kopplungs- 
konstanten bei dieser Senderfrequenz verunmoglicht. Diese Information konnte 
jedoch bei Verb. 4 erhalten werden. Da die chemische Verschiebung der beiden 
Protonensorten relativ zueinander stark losungsmittelabhangig ist, kann man durch 
geeignete Losungsmittelgemische dem Spektrum genugend A A ’BB’-Charakter ver- 
leihen, urn alle gewunschten Parameter zu bestimmen. 

Bei der Protonenresonanz-Analyse der Verbindungen 2 bis 4 traten mehrere weit- 
reichende Spin-Spin-Kopplungen in Erscheinung. Da H, F-Kopplungen oft wesentlich 
grosser sind als die korrespondierenden H, H-Kopplungen, analysierten wir die Kern- 
resonanzspektren von zwei Fluor-substituierten para-Dienonen (5 und 6), um diese 

0 0 

1) 

2, 

Die NMR.-Spektren weiterer para-Dienone wurden unabhangig von uns auch von MABRY 
untersucht [7]. 
Wir danken Prof. D. H. K. BARTON und Prof. ICBERNAIJER fur die Uberlassung dieser Sub- 
stsnzen und fur wertvollen Austausch von Informationen. 
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weitreichenden Kopplungen studieren zu konnen. Die relativen Vorzeichen der H, H- 
und der H, F-Kopplungskonstanten innerlialb des Dienon-Systems konnten durch 
homo- und heteronukleare Doppelresonanz-Experiniente abgeklart werden. 

Diese beiden in der Literatur noch nicht bescliriebenen Verbindungen 5 und 6 
synthetisierten wir auf dem ublichen Wege 141 [5] aus den korrespondierenden 
fluorierten Kresolen (vgl. exp. Teil). 

1. Analyse der Spektren. - 1.1. I’ronuciferin und Crotonosi~~. Iin Jahre 1963 
fanden BERNAUER [8] und BARTON et al. [9] gleichzeitig und unabliangig voneinander 
einen neuen Typ von Renzylisochinolin-Alkaloiden, die einen 4,4-disubstituierten 
C,yclohexa-2,5-dien-l-on-Chromophor enthalten und als Proaporphine bezeichnet 
werden. Wir untersucliten die zuerst aufgefundenen Vertreter dieser Gruppe, Pronuci- 
ferin (2 a) und Crotonosin (2b). Pronuciferin eignet sich insofern zu einer detaillier- 
ten Protonenresonanzanalyse, da dieses Alkaloid in CD,COCD, loslich ist, wahrend 
sic11 Crotonosin nur in CD,SOCD, hinreichend lost, was eine relativ grosse Halb- 
wertsbreite der Resonanzsignale bedingt. Die ersten Kernresonanzdaten des Croton- 
osins sind von den englisclien Autoren besclirieben [ 91 [lo], diejenigen des Pronuci- 
ferins finden sich in [8]. 

Der hier interessierende Ausschnitt des 100 MHz-Protonenresonanzspektrums 
(6,O bis 7,2 ppm) von Pronuciferin (racemisches syntlietisches Produkt [ll]) in 
CD,COCD, ist in Fig. 1 abgebildet. In dieseni Rereicli absorbiert neben den vier 
Dienon-Protonen das aroinatische Proton, dessen Signal bei 6,73 ppni als breites 
Singulett ersclieint. Das cliirale Zentrum (*) bedingt eine Nichtaquivalenz der 
chemischen Verscliiebung der beiden c(- bzw. der beiden P-Protonen. Sie absorbieren 
in zwei Gruppen getrennt bei 6,2 ppm und 7,O ppm. Der Unterschied in der cliemischen 
Verschiebung zwischen c(- und b-standigen Protonen entspricht den normalen 
Erfalirungen 3, bei c(,/l-ungesattigten Icetonen und kreuzkonjugierten Dienonen [lZ]. 
Die Signalgruppe bei hoherem Feld kommt den beiden Protonen in cr-Stellung zur 
Carbonylgruppe zu, diejenige bei tieferem Feld den Protonen in P-Stellung. 

Fig. 1. lH-NMR.-Spektrum (Ausschnitt) u o n  Pronuczferin (Za) in CD,COCD, 
. ~ .~ ~ 

3, Bezdglich Ausnalinien vgl. Kap. 2.1.1. 
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Das Spektruni besteht in crstcr Naherung aus vier Linien fur jedes Dienon-Proton. 
Die Verknupfung der Multiplette konnte durch Doppelresonanz-Experiniente ge- 
sichert werden. Da man jedoch nicht entscheiden kann, welches der beiden zur 
Carbonylgruppe gehorenden tc- bzw. P-standigen Protonen bei tiefereni und welclies 
bei hoherem Feld absorbiert, sind zwei Zuordnungen rnoglicli. (Die alternative Zu- 
ordnung ist in Fig. 1 eingeklanimert.) Die vier Linien jedes Protons werden durch 
eine 3J-Kopplung (Jz ,3  = J5,6 = 10,15 Hz) und eine4J-Kopplung ( J 3 , 5  = 2,9 Hz; Jz ,6  = 

1,9 Hz) verursacht. 
Das liocliaufgeloste Spektruin der Dienon-Region laisst eine zusatzliche Fein- 

struktur rrkennen, die sich zum Zentruni der Multiplette hin verstarkt (Fig. 2a). 
Hierdurch und durcli die Intensitatsverteilung wird angezeigt, dass bei dcr Interpreta- 
tion dcs Spektruins die Ausserdiagonaleleniente der das 4-Spin-System bestimmenden 
Sakulardeterminante niclit vernachlassigt werden konnen und die aus einer Analyse 
erster Ordnung gewonnenen Parameter einer Korrektur bedurfen. 

0 

710 700 690 

H - 5  H - 3  

630 6M 610 Hz 

H - 2  ' 1 H - 6  

- 
Fig. 2. Dienon-Regzon von Pronuciferin (Za) 

a) lH-NMR.-Spcktruni, b) berechnetes Spektrum, c) Doppelresonanzspektrum 

Das init dem optimalen Parametersatz ilus Tabelle 1 berechnete Spcktrum ist in 
Fig. 2b abgebildet. Die Feinaufspaltung kann demnach nicht als Folge einer Kopplung 
Jz , s  und J3,6 gedeutet werden. Diese beiden Kopplungskonstanten sollten sich - wie 
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Testrechnungen zeigen -- durch Vergrosserung oder Verkleinerung der beobacliteten 
Feinaufspaltung nach Betrag und Vorzeichen zu erkennen geben. Beriicksichtigt man 
die Genauigkeit, niit der die Linienpositionen im vorliegcnden Fall vermessen werden 
konnen, so folgt, dass 1 J z , s  1 und 1 J3, I < 0,05 Hz sein niussen. Die grosse Halbwerts- 
breite der Signale hat ihre Ursache in schwachen Kopplungen der Dienon-Protonen 
niit aliphatisclien Protonen der Molekel. 

Talielle 1. Chemische Verschiebungen und Kopplungsku?zstanten4) der Dienon- Protonen von. 2a 
(CD,COCII,) 

Chcmische Verschiebungen [ppm] Kopplungskonstanten [Hz] 

H-C(2) : 6,268 
H-C(3) : 6,912 
H-C(5) : 7,079 
H-C(G) : 6,140 

Die durch einen Effekt hoherer Ordnung bedingte Feinaufspaltung lasst sich zur 
experimentellen Bestimmung der relativen Vorzeichen der Kopplungskonstanten 
heranziehen. Die beiden experimentellen Met hoden, die man im allgemeinen verwen- 
det, um die Vorzeichen der Kopplungskonstanten relativ zueinander zu bestimnien 
- selektive Spin-Spin-Entkopplung 1131 und tickling-Experimente [14] - geben diese 
Information nicht unmittelbar. Sie legen lediglich fest, welclie Ubergange gemeinsame 
Energieniveaux aufweisen. Dafur ist es aber ohne Hedeutung, ob eine Aufspaltung 
einer Kopplung entspricht oder nicht. Kennt man ausser der Verknupfung der 
Energieniveaux noch die Betrage der Kopplungskonstanten mit liinreichender 
Genauigkeit, so kann auf dereu relatives Vorzeichen geschlossen werden5). 

Die selektive Bestrahlung der UbeIgange 7 und 8 des Protons H-C(5) (Fig. 2c) 
lasst die Ubergange 7 und 8 des Protons H-C(2) zu einein Singulett degenerieren. 
Aus dieserri Ergebnis folgt die Verknupfung der Multiplette und gleiches Vorzeichen 
fur die Kopplungskonstanten J 2 , 3 ,  J 2 , 6 ,  J 3 , 5  und J 5 , 6 .  Ferner spnlten die Ubergange 
2, 4, G und 8 des Protons H-C(G) auf, da es sich diesbezuglicli urn ein tickling-Experi- 
ment handelt. Hieraus kann jedoch kein Schluss hinsichtlich des Vorzeichens von 
J 3 , 6  gezogen werden, da  das Ergebnis dieses tickling-Experiments keine endliche 
Kopplung J3,6 voraussetzt. 

Offen bleibt die Entschcidung zwischen den beiden Zuordnungsmoglichkeiten der 
Protonen. Es wurde versucht, durch Vergleich der chemischen Verschiebungen der 
Dienon-Protonen des Pronuciferins (2 a) mit denen des Crotonosins (2b) diese Ent- 
scheidung herbeizufuhren. Hierzu wurden beide Verbindungen im gleichen Losungs- 
niittel (CI>,SOCD,) verniessen. Am Model1 l a s t  sicli erkennen, dass die OH- bzw. 
OCH,-Gruppen nicht syrnmetrisch zu den Protonen an C(3) und C(5) stehen. Der er- 
wartete Unterschied zwischen OH iin einen Fall (2b) und OCH, iin anderen Fall (2a) 
im Einfluss auf die cliemisclien Verschiebungen von H-C(3) und H-C(5) konnte 
jedocli nicht beobachtet werden, wie ein Vergleirh der in Tab. 2 aufgefuhrten Para- 
meter zeigt. 

4) 

5 )  

Von den beiden Zuordnungsmoglichkeiten (vgl. Fig. 1) ist nur die cine angegeben. 
Mit Hilfe der erwahnten Experimente kann man beispielsweise nicht zwischen dcn alternativen 
Parametersatzen eines A BX-Systems unterscheidcn - deren Betrage verschieden sind - da sich 
fur beide Parametersatze die gleichen Energieniveaux berechnen. 
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Tabellc 2. Chernzsche Verschaebungen u n d  Kopplungskoustanten der Dzenon-Proionen zn Pronuct fe -  
rzn ( 2 4  u n d  Crotonoszn (2b)  (CD3SOCD3)4) 

Chemische Verschiebungen [ppm] Kopplungskonstantcn [Hz] 

2a 2b 2a 2b 2a 2b 
H-C (2) : 6,28 6,28 Jz, 3 : 9,9 9,8 J 3 , 6  : 2,8 2,8 

H-C(5) : 7,15 7,18 1 2 , ~ :  1,8 2,0 1 5 , ~  9,9 9,8 
H-C(6) : 6,16 6,16 

H-C(3) : 7,03 7,02 J 2 , s :  0 0 J3,B 0 0 

1.2. 4-Allyl-4-methyl-cyclohexa-2,5-d~en-l-on (3). 4,4-disubstituierte para-Cyclo- 
hexadienone ohne Chiralitatszentrum liefern Kernresonanzspektren vom Typ A A’RR’ 
bzw. AA‘XX’, da sie zwei Paare strukturaquivalenter Protonen enthalten, die jedoch 
magnetiscli nichtaquivalent sind. Aus dieser Reihe haben wir die Protonenresonanz- 
spektren von 3 und 4 analysiert. 

Der XX’-Teil des 100-MHz-Spektrums der Dienon-Region von Verb. 3 (ca. Z M  in 
CD,COCD,) ist in Fig. 3a abgebildet. Der AA’-Teil erscheint spiegelbildlich dazu bei 
tieferem Feld. Der bei hoherem Feld liegende XX’-Teil wird den zur Carbonylgruppe 

I 0 

b )  I,, 
620 610 H z  

/ I  

H C  

N C H ,  

Fig.3. lH-NMR.-Spektren von 3 
a) XX’-Teil der Dienon-Region, b) Tripelresonanzspektrum der gleichen Protonen unter Bestrah- 
lung cler Methyl- uncl Methylengruppen an  C(4), c) XX’-Teil des berechneten A A ’XX’-Spektrums 
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a-standigen Protonen an C(2) und C(6) zugeordnet (6, = 6,15 ppm). Die p-standigen 
Protonen zeigen eiiie chetnische Verschiebung von 6, = 6,90 ppin. Wie bereits beim 
Pronuciferin erwahnt und bei den Spektren der Verb. 5 und 6 naher diskutiert, verur- 
saclien weitreicliende Spinkopplungen der Dienon-Protonen mit den Protonen der 
Seitenketten die beobachtete Linienverbreiterung. In einem Tripelresonanz-Experi- 
ment, bei dein die Protonen der aliphatischen Methylen- und der Methylgruppe zu- 
satzlich bestrahlt werden, verscharfen sich die Linien (Fig. 3b), und ihre Abstande 
lassen sich sehr genau vermessen. 

Die Analyse von Spektren des Typs AA‘XX’ bzw. AA’BB’ ist in der Literatur 
ausfuhrlich beschrieben [15]. Der Charakter eines .4A ’XX’-Spektrums hangt wesent- 
lich von der relativen Griisse der vier verscliiedenen Kopplungskonstanten ab. Im 
vorliegenden Fall gelten die Relationen : 

I J A x / = / J A ~ x ~ /  ~ I I J A x ~ I = ~ J A ~ x I ~ ~ ~ ~ J A x ~ = I J ~ x ~ / >  / J A A , + J x x * / .  
Dieser Typ ist besondcrs bei unsymmetrisch $-substituierten Benzolderivaten 

untersuclit worden [l6]. A A’XX’-Spektren diskutiert inan anhand der Parameter: 

N = J A X  -t JAX’ , I, = J A x  - J A x t  , K JAA,  -t J x x  , M 1 J A A ~  - J X X ,  . 
Da die relative chemische Verschiebung der A-  gegen die X-Protonen bei Verb. 3 

genugend gross ist, ltann inan die Betrage der Parameter N ,  K und M dem Spektrum 
mit hinreichender Genauigkeit entnehmen wie in Fig. 4 angegeben. 

_ _ ~  .- __ 
Fig. 4. Schematische Darstellung des hier besprochenen A.4’XX’-Spektrentyps 

Wie aus der Analyse einer Vielzahl von substituierten para-Cyclohexadienonen 
bekannt ist 143 [6], betragt die vicinale Kopplungskonstante JAx =z 9,8 bis 10,5 Hz, 
was auch durch die Analyse der Verbindungcn 2a und 2b bestatigt wird. Da man im 
vorliegenden Fall fur N = J A X  + J A X ,  einen Wert von 10,2, Hz erhalt, muss die 
Kopplung JAx, sehr klein sein und somit der Parameter L das gleiche Vorzeichen wie 
N haben. Aus den gleichen zitierten Analysen folgt weiterhin, dass ausnahmslos 
j JAAr  1 > I Jxx,  I . Es darf daher, ohne einc Aussage uber die relativen Vorzeichen von 
JAA, und Jxx, vorwegzunehmen, gleiches Vorzeichen fur K und M angenommen 
werden. 
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Um die relativen Vorzeichen der Kopplungskonstanten JAx ,  JAA’ und Jxx. abzu- 
klaren, ware es notwendig, zwischen den folgenden vier Moglichkeiten zu unter- 
scheiden : 

3 .  N > 0 ;  K > M > O .  3 .  N > 0 ;  M > K > O .  
2. N < 0 ;  K > M > O .  4. N < 0 ;  M > K > O .  

Testrechnungen zeigen, dass bei der grossen relativen chemischen Verschiebung 
der beiden Protonensorten eine Unterscheidung dieser vier Faille nicht moglicli ist. 
Diese gewunschte Information setzt eine drastische Verkleinerung der chemischen 
Verschiebung voraus, wie sie bei 4 durch geeignete Losungsmittel erreicht wird. 

Dagegen ist es leicht moglich zu entscheiden, ob N dem Retrage nach grosser ist 
als L und damit, welches Vorzeichen JAX relativ zu JAxt hat. Zu diesem Zweck wer- 
den die folgenden Differenzen eingefuhrt (vgl. Fig. 4). 

A ,  = a - b ;  A ,  = c - a ;  A ,  -dl = - 2 a i -  b + c .  

I h  man zwischen den erwahnten vier Fallen nicht unterscheiden kann, darf fur 
die Beweisfuhrung ohne Reschrankung der Allgemeinheit K > A4 > 0 und N > 0 
angenommen werden. 

Unter dieser Annahme berechnen sich 1171 die Ubergange a, b und c zu: 
a = v x - l / 2 N ,  

b = V X  - 1/2 M - 1/2 ( M 2  + 
c = vx + 1/2 M - l / 2  (M2 + LZ)l/Z. 

A ,  - A ,  = N -- (M2 -+- LZ)l/Z, 
Die Differenz ( A ,  - A,)  betragt: 

Damit last sich in jedem AA’XX’-Spektrum I ,  berechnen. Im vorliegenden Fall 
ist L2 9 M2 und die Wurzel daher gut abzuschatzen : 

Daraus folgt : 
M2 11.12 

A ,  - A,  z N - L - ~~ 2 L  = 2 J A Y  - 2~ 2 J A X , .  

Soniit ist das Vorzeichen von ( A ,  - A,)  direkt mit den1 Vorzeichen von JAX’ 

Die definitiven Parameter von 3 wurden init dem Rechenprogramm LAOCOON 111 
relativ zu JAX verknupft. 

(vgl. exp. Teil) iteriert und sind in Tabelle 3 enthalten. 

Tabelle 3. Chemische Verschiebungen und Kopplungskonstanten von 3 
(ca. Z M  in CD&OCD,) 

Chemische Verschiebungen [ppm] Kopplungskonstanten [Hz] 

BA = 6,899 
dx = 6,150 

JAX = +1O,1 ,  
Jm = +O,O, 

1.3. Spiro[5,5jzzndeca-I1,4, 7,IO-tetraen-3; 9-dion (4). Das Spektrum dieses spiro- 
bis-Dienons ist vom Typ A A  ’A “A ”BB’B‘’B’”. Da jedoch die Kopplungen zwischen 
86 
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b )  

. < -  1- 

670 66C 650 640 Hz 
I 
1 

M >  K 7 0  

N c  0 

0 

I /  
0 

Fig. 5. lH-hrMK.-Spektren von 4 
a) in CD,COCD,, b) in C,DCl,/CD,COCD, 9:  1 ( V /  V )  sowie berechnetc Spektren 
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den beiden rechtwinkligen Dienonsystemen selir klein sind und sicli nur in einer 
Linienverbreiterung aussern, kann man das Spektruni in guter Naherung als ein in 
den Intensitaten verdoppeltes 4-Spin-System behandeln. Das Spektrum von 4 zeigt 
eine interessante Losungsmittelabhangigkeit [Z], die sicli zur Bestimmung der Vor- 
zeiclienrelationen der Kopplungskonstanten ausnutzen lasst. In Aceton als Losungs- 
mittel erhalt man ein A A  ‘BE?’-Spektruin mit AA’XX’-Cliarakter (Fig. 5a), wahrend 
in CDCI, als Losungsmittel alle Protonen die gleiche chernische Verschiebung zeigen 
(6,48 ppm) (vgl. 2.1.1). In Mischungen beider Losungsmittel resultieren Spektren, bei 
denen die relative cliemische Verschiebung der beiden Protonensorten zwischen diesen 
beiden Grenzfallen liegt. Das in Fig. 5b abgebildete Spektrum wurde in einer Mischung 
von 90 Vo1.-Proz. CDCI, und 10 Vo1.-Proz. CD,COCD, erhalten. Der Unterschied in 
den cheniisclien Verschiebungen der zur Carbonylgruppe CI- bzw. /?-standigen Protonen 
ist hier ungefahr so gross, wie er bei Verb. 3 ware, falls man diese bei 10 MHz vermessen 
wurde . 

Dem Spektrum in Aceton entnimmt man wie im Fall der Verb. 3 approximative 
Werte fur N ,  K und M ,  die init dem I~echenprogramni LAOCOON TI1 definitiv 
iteriert werden (vgl. Tab. 4). Von diesen Parametern ausgehend wurden die fur das 
im Losungsmittelgemisch erhaltene Spektrum (Fig. 5b) gultigen Werte iteriert. Das 
Ergebnis zeigt, dass beim Ubergang von Aceton zu dem Losungsmittelgemisch sich 
erwartungsgemass nur die chemischen Verschiebungen verandert haben (vgl. Tab. 4). 

Wahrend sich beim Spektrum in Aceton wie beim Spektrum von 3 nicht zwischen 
den vier Fallen (S. 1361) untersclieiden lasst, ware der Unterschied bei dem im Losungs- 
mittelgemisch vermessenen Spektrum augenfallig, wie ein Vergleich mit den in Fig. 5 
abgebildeten berechneten Spektren zeigt. Nur derjenige Parametersatz, bei dem 
K > M > 0 und N > 0,  vermag das geniessene Spektrum zu reproduzieren6). 
Hieraus folgt gleiches Vorzeichen fur J A X  , JAA, und Jxx . Das Vorzeichen von J A X ,  

bezogen auf JAx konnte hier wie bei 3 abgeklart werden. 

Tabelle 4. Chemische Ve’erschiebwnge?z und Kopplungskonstanten von 4 

Chemische Verschiebungen [ppm] Kopplungskonstanten [Hz] 
CU,COCD, CDCl,/CD,COCU, fur beidc LBsungsmittel 

9 : l  ( V / V )  

bA : 6,684 6,572 J A X  = +10,0 J A N  = +3,0 
c)u : 6,440 6,501 JAX’ = +0,1, Jxx. = +1,7 

Auf Grund der Ahnlichkeit der Strukturen aller bisher besprochenen para-Dienone 
kann gleiches Vorzeiclien der 3J- und 4J-Kopplungen auch fiir 2b und 3 erwartet 
werden. 

1.4. 4-Allyl-2-fluor-4-methyl-cyclohe3i;a-2,5-dien-I-on (5) und 4-Allyl-3-fluor-4- 
methyl-cyclohexa-2,5-dien-l-on (6). - 1.4.1. Zuordnung der Resonanzsignale. Das 
Spektrum der Dienon-Region von 5 setzt sich aus dem Protonenresonanzspektruin 
von H-C(3), H-C(5) und H-C(6) (Fig. 6a) sowie dem Fluorresonanzspektrum von 
F-C(2) zusammen (Fig. 6b). 

6) Falle, bei denen K und M ungleichcs Vurzeichen haben, werden auch hier niit der Annahtnc 
I J A A ~  1 > 1 Jxx, I ausgeschlossen. 
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Die Resonanzen der Protonen erscheinen in vollstandig separierten Multipletten, 
und ihre Beschreibung kann auf Grund einer Analyse 1. Ordnung erfolgen. Das 
8-Linien-Multiplett bei tiefstem Feld (6,96 ppm) ist durch eine grosse Kopplung von 
10,Z Hz gekennzeichnet, die in dem doppelten Dublett bei hochstem Feld (6,20 ppm) 
wieder auftritt. Auf Grund der chemisclien Verschiebungen und der Kopplungs- 
konstante muss das feldtiefste Multiplett dem Proton an C(5), das feldhochste dem- 
jenigen an C(6) zugeordnet werden. Das Proton an C(3) (6,49 ppm) zeigt die zu er- 
wartende * J-Kopplung (2,7 Hz) mit H-C(5). Die Kopplung J3, e kann im Spektrurn 
nicht aufgelost werden; dennoch ist es miiglich, sie nach Betrag und Vorzeichen zu 
bestimmen (vgl. 1.4.2.2). Die verbleibenden Aufspaltungen mussen durch Wechsel- 
wirkung mit dem Fluor-Kern bedingt sein, da keine so grossen Spin-Kopplungen der 
Ring-Protonen mit den Protonen der Seitenketten zu erwarten sind. In Analogie zu 
den Proton-Proton-Kopplungen wird die grosste H, F-Kopplung fur H-C(3) (J3, = 

13,8 Hz), die zweitgrosste fur H-C(6) (JB,F = 7,2, Hz) und die kleinste fur H-C(5) 
(I5, = 0,9, Hz) gefunden. In gleicher Weise kann die Zuordnung der Protonensignale 
in1 Dienonteil des Spektrums von 6 getroffen werden (Fig. 6c). 

Die lgF-Spektren von 5 und 6, aufgenonimen bei 84,66 MHz, finden sich in Fig. 5b 
und 5d. Man beobachtet in beiden Fallen eine Quadruplett-Struktur, die durch die 
zwei grossen Kopplungen 3JH, und 4JH, entsteht. Die zusatzliche Feinstruktur im 
IgF-Spektrum von 5 hat ihre Ursache in Kopplungen des Fluor-Kerns mit H-C(5) 
sowie den Protonen der Methyl- und der aliphatischen Methylengruppe. Entspre- 
chende Aufspaltungen der Seitenkettenprotonen werden spater diskutiert (vgl. 1.5). 
Da alIe diese weitreichenden Kopplungen ungefahr gleich gross sind (ca. 1 Hz), muss 
eine Aufspaltung jedes Quadruplett-Astes in 7 Linien erwartet werden, von denen 5 
gut zu erkennen sind. 

Im Falle von 6 sind die beiden grossten meitreichenden Kopplungen diejenigen 
init H-C(6) (1,5 Hz) und mit dem einzelnen Vinyl-Proton der Allylseitenkette (0,7, Hz). 
Im Protonenresonanzspektrum der Seitenketten wird ausserdem die Kopplung des 
Fluors mit den beiden olefinischen Methylenprotonen aufgelost, wahrend sicli Kopp- 
lungen des Fluors mit den Protonen der Methyl- und der aliphatischen Methylen- 
gruppe auch im Protonenresonanzspektrurn nur durch eine Linienverbreiterung zu 
erkennen geben. Alle diese erwahnten Kopplungen verursachen die grosse Rreite der 
einzelnen Linien des lgF-Spektrums. 

1.4.2. Bestimmung der relativen Vorzeichen der Kopplungskonstanten. - 1.4.2.1. VOY- 
zeichen der H ,  F-Kopplungen. Die Bestimmung der relativen Vorzeichen der Kopp- 
lungskonstanten erfolgte durch homo- und heteronukleare Doppelresonanz-Experi- 
mente und wird anhand von 5 erlautert. Alle an 5 zu diesem Zweck ausgefulirten 
Experimente sind aus Fig. 7 ersichtlich. Selektive Bestrahlung der bei hochstem Feld 
liegenden Linie von H-C(6) bewirkt eine Aufspaltung aller derjenigen Ubergange des 
Protons an C(5), die durch Kopplung mit dem Fluor-Kern wie die bestrahlte Linie 
nach hoherem Feld verschoben sind. Demnach haben Js, und J5, das gleiche Vor- 
zeichen. In derselben Weise liefert die selektive Bestrahlung der bei hochstem Feld 
liegenden Linie von H-C(3) gleiches Vorzeichen fur J3,F und J5,=. Diese beiden 
Experimente enthalten keinen Beweis fur eine endliche Kopplung J3, B. Auch bei 
Abwesenheit einer solchen Kopplung reprasentieren die bestrahlten Linien je zwei 
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Ubergange. Rei diesen Experimenten werden demnach 4 Energieniveaux gestort, 
und es spalten somit vier Ubergange des Protons an C(5) auf. 

1.4.2.2. Vorzeichevz der H ,  H-Kofifiluvzgen. Die Vorzeichen der beiden Kopplungs- 
konstanten J,, und J,, relativ zu den H, F-Kopplungen konnten durch ein hetero- 
nukleares selektives Entkopplungsexperiment bestimmt werden. Hierbei wurden die 
beiden bei tiefstem Feld liegenden Linien von H-C(5) bestrahlt und gleichzeitig das 
1gF-Spektrum beobachtet. Die Kopplung J5,= wird aus dem feldtiefsten Ast des 
Quadrupletts eliminiert, der sich zu 6 Linien vereinfacht (Fig. 7f). Daraus folgt 
gleiches Vorzeichen fur J5, 6 ,  J,, 5 ,  Je,  und J,, F .  

Die bisher durchgefiihrten Experimente erbrachten gleiches Vorzeichen fur alle 
aufgelosten H, H- und H, F-Kopplungen im Dienon-Teil. Zu bestimmen bleiben Vor- 
zeichen und Betrag der Kopplungskonstanten J,, 6 ,  die im Spektrum nicht aufgelost 
werden kann. 

Das benutzte Verfahren wird zunachst anhand von Fig. 8 erlautert. Eliminiert 
man in einem AMX-System durch Bestrahlen geeigneter A-Ubergange selektiv die 
Kopplung JAx ,  indem man den M-Kern als Referenzkern beniitzt, so kollabieren je 
nach Einstrahlungsort und Vorzeichenrelation die Ubergange XI und X ,  (Fig. 8b) 
oder die Ubergange X ,  und X ,  (Fig. 8c). Als experimentelles Resultat ist ein unsym- 
metrisches Triplett zu erwarten, bei dem die Differenz 1 A ,  - A ,  I in eineni Spektrum 
erster Ordnung gerade 2 - I J M x l  betragt. In1 Grenzfall Jhlx = 0 erhalt man ein 
symmetrisches Triplett. Es ist also solange moglich, eine Aussage iiber JMx zu machen, 
wie die Differenz ( A ,  - A 2) signifikant ist. Diese prinzipielle Moglichkeit, unaufgeloste 

I 

Fig. 8. Schenaatische Darstellung des X-Tei l s  eines AMX-Spektrums 
a) normales Spektrum, b) und c)  Doppelresonanzspektren unter selektiver Bestrahlung des A - 

Teils und Eliminierung von J A X  
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Kopplungen nach Betrag und Vorzeichen zu bestimmen, wurde bereits von FORSBN & 
HOFFMAN erkannt [B]. Die experimentelle Verwirklichung gelingt bei 5 und 6. 

Bestrahlt man ini Fall der Verb. 5 die vier feldtiefsten Linien des Protons H-C(5), 
so trifft man eine Unterscheidung hinsichtlich der Spinorientierung des Protons 
H-C(6). H-C(3) zeigt die erwartete Triplettstruktur (Fig. 7e). Da die beiden entstan- 
denen Singulette vom Zentrum der verbliebenen Dublette nach hoherem Feld ver- 
schoben sind, ist ungleiches Vorzeichen fur die beiden Kopplungskonstanten J3, und 
J 5 ,  bewiesen. Der Betrag der Kopplungskonstanten J3,  wird zu 0,1, Hz abgeschatzt. 
Dieses Ergebnis wwde durch ein Gegenexperiment abgesichert, bei den1 die vier feld- 
hochsten Ubergange des Protons H-C(5) bestrahlt wurden. Bei beiden Experimenten 
beobachtet man, dass der Abstand der beiden verbliebenen Ubergange kleiner ist als 
im ursprunglichen Spektrum. Dieser Abstand nahert sich mit abnehmender Amplitude 
des Zusatzfeldes H, dem urspriinglichen Wert. Diese als Folge des BLOCH-SIEGERT- 
Effekts zu beobachtende Verschiebung der Linien im Doppelresonanzspektrum ver- 
mag jedoch niclit das Ergebnis in Frage zu stellen. Ein Experiment, bei dem die 
Amplitude des Zusatzfeldes schliesslich so niedrig gewahlt wird, dass noch keine voll- 
standige Entkopplung eintritt (discriminatory decoupling) und dessen Ziel es ebenfalls 

Tabelle 5. Chemische Ve'evschiebungen und Kopplungskonstul? feii  der Dienone 5 wad 6 
(ca. 2 M in CL),COCD,) 

Verbindung Chemische Verschiebung [ppm] 
H-C (2) H-C(3) 13--C(S) H-C(G) F-C(2) 

bzw. 
F-C(3) 

6,492 0,901 0,201 + 131,8*) 

0 

6,801 6,134 + 94,9*) 

Kopplungskonstanten [Hz] 
1 2 , s  12,s  J 3 , 5  J3,O .15,6 JF,2 J F , 3  JF,5 JF,6 

0 
- - + 2,7 -0,15 + 10,2 - + 13,s +0,9, +7,2, 

\,'\ 
0 ca. 

-0,Z + 1,6 - - +9,8 +15,3 - + 12,O + 1,s 

OF 
QA 

6 

*) Bezogen auf CFCl, als internem Standard, positivc Werte bcdeuten hicr Verschiebung nach 
hoherem Feld. 
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ist, unaufgeloste Kopplungen nach Betrag und Vorzeichen zu bestimmen, beschreiben 
FREEMAN & GESTBLOM [19]. 

Die chemischen Verschiebungen und Kopplungskonstanten sowie deren relative 
Vorzeichen wurden bei 6 in gleicher Weise bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 
zusammengefasst. 

1.5. Protonenresonanzspektren der Seitenketten der Dienone 3, 5 und 6. Bei der 
Analyse der Protonen- und Fluorspektren des Dienon-Systems wurden stets niehr oder 
weniger grosse Spin-Spin-Wechselwirkungen mit den Protonen der Substituenten an 
C(4) beobachtet. Diese Kopplungen lassen sich gut erkennen, wenn man das Spektrum 
von 3 mit den Spektren der Fluor-substituierten Derivate 5 und 6 vergleicht. Die 
Daten der Seitenkettenprotonen von 3, 5 und 6 sjnd in Tabelle 6 aufgefuhrt. Die 
Bezifferung der C-Atome ergibt sich aus dem Fornielbild. 

0 

Spin-Kopplungen der Dienon-Protonen mit denjenigen der Seitenketten konnen 
in dem Spektrum von 3 nicht aufgelost werden, lassen sich jedoch durch Mehrfach- 
resonanz-Experimente nachweisen (vgl. Fig. 3). Substitution des Dienon-Ringes durch 
Fluor laisst diese Wechselwirkung deutlicher in Erscheinung treten. 

Tabelle 6. Protonenresonanz-Parameter *) der Se i tenke t ten  v a n  3, 5 u n d  6 
(ca. 2 M in CD,COCD,) 

II H 
Verbindung -CH, -C(7)HZ -C(8)H =C(9)' 

II II 

I 

'H, 
0 
/I (Y = 1,26 (S = 2,40 6 =  5,62 6, = 5,OO /\ 

J 7 , 8  = + 7,4 J 8 . g c  = +10,1 6, = 5,04 
J 7 , S C  = -1,o J s , g  = + 16,9 J B c . 9 t  = + 2,1 

><A 3 J 7 , 9 t  = -1,3 

~ ~ ~~ 

*! Chemische Verschiebungen (h) in ppm, Kopplungskonstanten ( J )  in Hz. 
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Die Spin-Kopplung mit dem Fluor-Kern aussert sich in einer Dublett-Aufspal- 
tung der Methylresonanz sowie in der Feinstruktur des Dubletts der aliphatischen 
Methylengruppe von 5. Da die weitreichende H, F-Kopplung von gleicher Grossen- 
ordnung wie die allylische H,H-Kopplung niit den Protonen an C(9) ist, weist das 
Dublett der alipliatischen Methylengruppe eine zusatzliche Quadruplett-Struktur auf. 
Diese Interpretation wird durch das lgF-Spektrum bestatigt (vgl. Kap. 1.4.1). Die 
Fluor-Substitution des Dienon-Kinges fuhrt zu Diastereotopie dieser Methylen- 
protonen, welche sicli in einer Nichtaquivalenz ihrer chemischen Verschiebungen 
aussern sollte. Dies kann in 6 experiinentell nacligewiesen werden. Fluor-Proton- 
Kopplungen niit den Vinyl-Protonen der Seitenkette werden in 5 nicht aufgelost. 
Hingegen lassen sich in der Verbindung 6 Kopplungen des Fluor-Kerns mit allen drei 
Vinyl-Protonen nachweisen (vgl. Tab. 6). Diese kleinen Kopplungen bedingen die 
grosse Linienbreite der Fluorresonanz von 6 (vgl. 1.4.1). Auffalligerweise kann jedoch 
keine Kopplung des Fluors in 6 mit den Protonen der Methyl- und der alipliatischen 
Met hylengruppe aufgelost werden. Diese Signale weisen lediglich eine etwas ver- 
griisserte Linienbreite auf. Die weitreiclienden H, FKopplungen sind soniit dadurcti 
cliarakterisiert, dass 1 5JH,F( > I 4 J H , F I  . Dies wurde auch fur entsprechende H, H- 
Kopplungen in ortho-D,enonen beobachtet [ 121. Eine analoge 5JH,14-Kopp1~ng liess 
sich in den1 Spektruni des Spirocyclohexadienons Futoenon nachweisen 1.201. 

2. Diskussion der Ergebnisse. - 2.1. Chemische Verschiebungen. - 2.1.1. Protonen 
urn Dienon-System. Der beobachtete Cnterschied in den chemischen Versehiebungen 
der Protonen in cc- und ,&Stellung zur Carbonylgruppe ist typisch fur cc,p- (AS = 0,8- 
1,0 ppm) und a,/?,y,d-ungesattigte Ketone (Ad = 0,9-1,l ppin) 1121. Bei den vorliegen- 
den kreuzkonjugierten Dienonen werden j e nach den1 Losungsmittel Ad-Werte 
zwisclien 0,6 und 1,0 ppm gefunden. Das spiro-bis-Dienon 4 bildet insofern eine 
Ausnahme, als die /?-Protonen durch die Anisotropie des rechtwinklig angeordneten 
zweiten Dienon-Systems nach holierem Feld verschoben werden. In diesem Fall ist 
die relative chemisclie Verschiebung der beiden Protonensorten besonders losungs- 
mittelabliangig [2]. In  CC1, und CDC1, beobachtet man ein Singulett bei 6,42 bzw. 
6,48 ppni fur die acht Dienon-Protonen. In Aceton und 13enzol dagegen erhalt man 
das erwartete A A ‘BB’-Spektruni. Bemerkenswerterweise wird beim Ubergang von 
CDC1, zu CI>,COCD, nur eine Verschiebung der zur Carbonylgruppe p-standigen 
Protonen nach hoherem Feld beobachtet, wahrend die cheniische Verschiebung der 
cc-standigen Protonen im wesentlichen unverandert bleibt. 

Der Losungsmitteleffekt des polaren CL),COCD, hebt somit den Einfluss der 
anisotroyen zweiten Nolekelhalfte Zuni Teil wieder auf. Ein solcher Anisotropieeffekt 
wird auch in dem Spektrum von Spiror2,5]octa-4,7-dien-6-on (7) beobachtet, welches 

0 

in CDC1, nur ein Singulett fur die Dienon-Protonen bei 6,44 ppm zeigt [21] (vgl. 4:  
6,48 ppni). In diesem Fall wird die Verschiebung der p-Protonen durch die Anisotropie 
des Cyclopropanrings verursacht [22]. 
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2.1.2. Chemische Verschiebung des Fluors. In weit starkerem Ausmass als die 
Dienon-Protonen sind die Fluor-Kerne durch den Unterschied ihrer chemischen Ver- 
schiebungen gekennzeichnet (Ad = 36,9 ppm). Die Resonanz fur das cr-standige Fluor 
in 5 (+ 131,8 ppm) liegt im Bereich der Absorption von Fluoralkenen [23] .  Das /3- 
standige Fluor in 6 ist relativ schwach abgeschirnit (+94,9 ppm), was sich durch 
seine Beteiligung an der Mesoinerie des Dienon-Chromophors erklaren lasst (vgl. 
hierzu auch Tab. 8). Entsprechende Vergleichsdaten von einfachen /3-Fluor-cr, @-unge- 
sattigten Carbonylverbindungen sind uns aus der Literatur nicht bekannt. 

2.2. Kopplungskonstantelz. - 2.2.1. Kopplungen der Dienon-Protonen. Die Kopp- 
lungskonstanten J, J und J liegen jeweils in einem engen Bereich und sind fur das 
Cyclohexadienon-System charakteristisch. Die vicinale J-Kopplung (9,8-10,2 Hz) 
ist typisch fur a,@-ungesattigte Sechsring-Ketone, sofern sie keine cyclische Elektro- 
nendelokalisation aufweisen. Die beiden J-Kopplungen J,,. und JPa. sind deutlich 
verschieden (J,,. = 1,6-2,0 Hz; Jps’ = 2,7-3,0 Hz). Die 5J-Kopplung ist stets sehr 
klein (5Jaa .  = O,O-0,1,). Mit Ausnahme von 5 JH,H in 5 und 6 sind alle Kopplungen von 
gleichem (positivem) Vorzeichen. 

Grossenordnungen und Vorzeichen der beiden Kopplungen uber vier Bindungen 
sind charakteristisch fur Protonen, welche in einer ebeden Zickzack-Anordnung 
(W-Konformation) vorliegen. Nach BARFIELD & GRANT hat man fur 4J-Kopplungen 
in einem solchen System einen starken positiven Beitrag der a-Elektronen zu er- 
warten [24], und der Anteil einer o,n-Wechselwirkung sollte unter diesen Umstanden 
minimal sein [25]. Proton-Proton-Kopplungen, welche auf einer a,n-Wechselwirkung 
beruhen, geben sich dadurch zu erkennen, dass bei Ersatz eines Vinylprotons durch 
eine Methylgruppe die Grossenordnung der Spin-Kopplung erhalten bleibt, wahrend 
sich ihr Vorzeichen umkehrt [26]. Es lasst sich aber experimentell zeigen, dass die 

Kopplung beim Ubergang von H-C-C-C-H zu CH,-C-C-C-H in Dienonen zusam- 
menbricht [4]. 

Durch Vergleich der betreffenden Kopplungskonstanten konnte bei einer Reihe 
von Verbindungen gezeigt werden, dass die Grosse dieser 4J-Kopplung unabhangig 
von der Hybridisierung der Kohlenstoffatome ist, dagegen wesentlich von der 
Geometrie des Systems bestimint wird [27]. Dies sol1 anhand der Ja,-Kopplung 
diskutiert werden. Wahrend die Cyclohexadienone wenigstens statistisch als eben 
betrachtet werden konnen, ist eine planare W-Anordnung der zur Carbonylgruppe 
cr-standigen Protonen in dem achtgliedrigen Dienon 8 nicht mehr gegeben, und ein 
starker Abfall der 4J,,-Kopplung wird beobachtet. 

R ? 
II I/ II II 

0 0 H O H  

3 8 9 

[4Ja,,: 1,9 Hz 0,5Hz[27] 0 Hz] 

5) 
Da die Ausbildung einer ebenen W-Anordnung des Systems H-C-C-C-H nur in 

einem cyclischen Dienon moglich sein sollte, haben wir das Protonenresonanz- 
II II 
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spektrum von Dibenzalaceton (9) analysiert. Die vier Dienon-Protonen absorbieren 
als AB-System doppelter Intensitat mit JAB = 16,2 Hz. Aus den l3C-Satelliten dieses 
Spektrums folgt, dass keine weiteren auflosbaren Kopplungen der Dienon-Protonen 
existieren. Die Grosse der vicinalen Kopplung beweist die trans-Konfiguration der 
beiden Doppelbindungen. Aus Modellbetiachtungen ergibt sich dann, dass eine 
planare Anordnung mit der geringsten sterischen Wechselwirkung der angegebenen 
Struktur 9 eiitspricht. Da keine Spin-Kopplung der beiden cc-Protonen beobachtet 
wird, kann geschlossen werden, dass die Voraussetzung fur eine messbare Jam.- 

Kopplung in kreuzkonjugierten Dienonen die ebene W-Anordnung des H-C-C-C-H- 

Systems ist. Das Fehlen einer 6JBp:Kopplung in den1 offenkettigen Dienon 9 zeigt 
ferner, dass eine Wechselwirkung dieser Protonen entlang des n-Elektronensystems 
nicht von Bedeutung ist. Die 4JBp-Kopplung in dem cyclischen Dienon 3 muss somit 
ebenfalls auf dem ebenen W-Weg uber das  kohlenst en st off atom (C(4)) erfolgeii und 
durch die o-Elektronen bedingt sein. Ein etwaiger Beitrag der z-Elektronen musste 
klein und von umgekehrten Vorzeichen sein. Der kleine Wert fur die J-Kopplung in 
den Cyclohexadienonen steht in guter Ubereinstimmung mit entsprechenden Daten 
in $-Benzochinonen [28]. Im Fall der Dienone lasst sich das positive Vorzeichen der 
5J-Kopplung eindeutig festlegen. Substitution des Dienon- bzw. Chinon-Ringes durch 
Halogen (F bzw. Cl) fuhrt zu einer Umkehr des Vorzeicliens von J .  Die Verkleinerung 
bzw. die Umkehr des Vorzeichens der Spin-Spin-Kopplung unter dem Einfluss 
elektronegativer Substituenten in ungesattigten Systemen ist bekannt [29]. 

Es ist interessant, die an Cyclohexadienonen erhaltenen Kopplungsparameter mit 
denen von strukturell verwandten Seclisringketonen zu vergleichen, welche eine 
cyclische n-Elektronendelokalisation aufweisen. Das Spektrum von y-Pyron ist voll- 
standig analysiert worden, ebenso wie die Spektren seiner einfach und zweifach durch 
Schwefel substituierten Analoga [30] [31] [32]. In  unserem Zusammenhang sind be- 
sonders die Kopplungskonstanten und ihre relativen Vorzeichen in y-Pyron (10) von 
Interesse. Sie sind in Tabelle 7 denen von 3 gegenubergestellt. 
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B 
1 1  / I  

Tabelle 7 .  Kopplungskonstanten [Nz] von 3 und 10 [30] 

Vcrbinclung J ,  a, J B  B’ J ,  p* 

+ 3,0 + o,o, 

Wahrend die Vorzeichenrelationen die gleichen bleiben, andern sich beim uber- 
gang von 3 nach 10 die Betrage der Kopplungskonstanten stark und in unubersicht- 
licher Weise. Die 41-Kopplungen von 3 konnen daher nicht fur eine Zuordnung der 
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entsprechenden Kopplungen in den heterocyclischen Verbindungen herangezogen 
werden. Ein weiteres Beispiel fur ein cyclisch delokalisiertes Dienon liegt in 4,5- 
Henztropon (11) vor. Das AA’BB‘-Spektruni der Dienon-Protonen dieser Verbindung 

0 
II 

l a s t  sich mit der Annahnie K := M = 2,6 Hz analysieren. Aucli aus der Analyse des 
2-Methyl-4,5-Benztropons folgt, dass 5JBB’ sehr klein sein muss. Hieraus kann ge- 
sclilossen werden, dass ebenso wie bei y-Pyron (10) eine cyclische n-Eiektronen- 
delokalisation zu einer Vergrosserung der Jaa,-Kopplung fuhrt. 

Die 5JJ,s.-Kopplung ist in Cyclohexadienonen und Benzochinonen stets sehr klein, 
wahrend sie in y-Pyron und den korrespondierenden Schwefelderivaten mit zu- 
nehniender n-Elektronendelokalisation ansteigt [32]. In diesem Zusammenhang ist es 
besonders bemerkenswert, dass auch in dem spiro-bis-Dienon 4 im Vergleich zu 3 die 
5JaB’-Kopplung deutlich zuninimt. Fur Verbindungen dieses Typs ist eine Konjuga- 
tion der beiden rechtwinklig angeordneten n-Elektronensysteme postuliert worden 
(Spiro-Konjugation) 1331, welche fur den Anstieg von 5JaP verantwortlich sein konnte. 
Die anderen Kopplungsparameter von 4 lassen keine signifikante Reeinflussung 
erkennen. 

2.2.2. Kofiplungen der Dienon-Protonen mcit Fluor. Auch fur die Proton-Fluor- 
Kopplungskonstanten am Dienon-System gilt die Reihenfolge 3JH,F > 4JH,F > SJH,F, 

und sie weisen gleiclies (positives) Vorzeichen auf wie 3JH,H. Diese Kopplungen sind 
stets grosser als die korrespondierenden H, H-Kopplungen, wie an olefinisclien 
Systemen zu erwarten ist. Der Anstieg macht sich besonders bei den 4JH,F (7,2, Hz ( 5 )  ; 
12,O Hz (6)) und 5JE,,F-Kopplungen (0,9, Hz (5 )  ; 1,5 Hz (6)) bemerkbar. Wie bei den 
H, H-Kopplungen wird gefunden, dass 4JH,F dann grosser ist, wenn der Fluor-Kern in 
8-Stellung zur Carbonylgruppe steht. Das Verhaltnis J3,, /Jz,s in 3 ist nahezu gleicli 
JF,5/JF,6 in den beiden Fluor-Derivaten. Da ferner diese H, H- und H, F-Kopplungen 
gleiches Vorzeichen aufweisen, ist anzunehmen, dass sie auch dem gleichen (a-) 
Mechanismus unterliegen. 

Wir danken Frl. Dr. D.NEUCHE und den Herren Prof. Dr. A. S.DREIDING und Dr. H.-J.HAK;- 
SEN fur die Uberlassung von Substanzen. Dem Institut fur Operations Research und elektronischc 
Datenverarbeitung der Universitat Zurich verdanken wir Crewahrung von Rechenzeit. Die Aus- 
fuhrung der Arbeit wurde unterstutzt durch ein Stipendiuni der Firma VARIAN AG an die Univcrsi- 
tat Zurich und durch den SCHWEIZERISCHEN NATIONAiFONUS ZUR FORDERUNG UER WISSENSCH.%FT- 

LICHEN FORSCHUNG. I3errn T. K E i i E R ,  SPECTROSPIN AG, Zurich, verdanken wir die .Ausfuhrunx 
inehrerer heteronuklearer 1)oppelresonanz-Experimente. 

3. Experimentelles. - 3.1. DursteZZung der Substamen. Die Darstellung des Dienons 3 ist i n  
[4!, diejenige von 4 in [Z] beschrieben. 

3.1.1. 4-AZZyZ-2-fZuor-4-methyl-cycZohexa-2,5-dien-~-on (5 ) .  Die Herstellung erfolgte ausgehcncl 
von 4-Amino-3-fluor-toluol durch 1)iazotierung und Verkochen nach [34] zu den1 korrespondicrcn- 
den Phenol und anschliessencle C-Allylierung [5]. Fur die letzte Stufe wurden 4 g (0,03 Mol) des 
Phenols zusammen mit 16 g Sorbit in 32 ml1 N KOH gelost. Zu dieser Losung gab man unter guter 
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Vibromischung bei Ziminertemperatur im Laufe von 11/, Std. 4 g (0,03 Mol) frisch destilliertes 
Allylbromid und liess die Mischung 15 Std. reagieren. Uas Gemisch wurde mehrmals mit Pentan 
extrahiert und die PentanlGsung durch Ausschutteln mit 10-proz. NaOH von phenolischen Antei- 
len befreit. Nach dem Weutralwaschen und Trockncn iiber Na,SO, zeigten sich im Dunnschicht- 
chroinatogramm (Kieselgel HF,,,, PentanlAther = 9 / l )  mehrere Flecke. Das Dienon trat  unter 
UV.-Licht als kraftiger dunkler Flcck in Erscheinung (Rf 0, l ) .  Uer als Hauptprodukt dieser 
Reaktion entstandene Allylather sowic weitere Nebenprodukte konnten durch ziveimaliges Chro- 
matographieren an Kieselgel (20 g, Laufmittel Pentan/Ather = 9/l)  abgetrennt werden. Nach Ab- 
ziehen dcs Losungsmittels und Kugelrohrdestillation bci ca. 40"/0,01 Torr erhielt man 0,9 g reines 
Dienon 5 als schwach gelb gcfarbtes 01. Die Verbindung wurde durch Elementaranalysc, IR:, 
U V -  (vgl. Tab. 8) unrl NMR.-Spcktrcn charakterisicrt. 

3.1.2. 4-Allyl-3-fluor-4-nzethyl-cyclohexa-2,5-dien-l-on ( 6 ) .  Die Darstcllung des Dienons 6 er- 
folgte wie unter 3.1.1. beschrieben. Ausgehend von 16 g Phenol erhielt man 1,4 g Dicnon 6, welches 
wie 5 charakterisiert wurde (vgl. Tab. 8). 

Tabelle 8. UV.-  und IR.-Daten dew Dienone 3,s und 6 = )  

/ I  r> \ 
/\/\ 

0 
/I 

fTF 5 > /\ 
0 

6 

239 13 840 1673 1610 989 
1637 92 1 

239 13450 1680 1612 989 
1658 922 

1174 
1101 

230 14560 1672 1615 989 1153 
922 1124 

") Die UV.-Spektren wurden in 96-proz. Athanol, die 1K:Spektren in CC1, aufgenommcn. 
b, Diese Werte entstammen der Arbeit [4]. 

3.2. Appnvatives. Die Aufnahme dcr NhfR.-Spektren erfolgte mit eincm VARIAN-HA-100- 
(MHz)-Gerat (Protoneu) und einem SPacTRosrrN-H1~X-l0-Gerat (Fluor) unter frcqucncy-sweep- 
Bedingungen. Fur die hotnonuklearen Mehrfachresonanz-Experimente dienten Audiooszillatoren 
der Firma HEWLETT-PACKARD vom Typ 200 AB und 200 CD. Die Iinienpositionen konnten bes- 
ser als & 0, l  Hz genau bestimmt werden, indem das Papier in geringem Abstand vom Signal mit 
einem Frequcnzzahlcr kalibriert wurde. Fur die Protonenresonanzspektren wurde Tetramethyl- 
silan, fur die Fluoresonanzspektren CFC1, als interner Standard verwendet. 

Dei- Berechnung der Spcktrcn lag cin Progranini vom Typ LAOCOON zugrunde [35]. Ausge- 
hend von einem Listing, das wir Herrn Dr. D. WENDISCH, BAYERWERK LEVERKUSEN, verdanken, 
wurde dieses Programm fur die hiesige IBM 360/40 umgeschrieben (W. R.). In dcr vorliegenden 
Version konnen NMR.-Spektren bis einschliesslich 7 Spins (I = l/,) berechnet und 28 Parameter 
durch Vergleich mit maximal 300 experimentellen Ubergangen iteriert werdcn. Das Programm 
druckt bis zu 2000 'irbergange zusammen mit den Intensitaten in geordneter Reihenfolge aus. Zu- 
satzlich crhalt man die Energieniveaux E(A'), E (  Y )  . . . sowie die Ilerkunft der Ubergangsfrequcn- 
zen in der Form X - Y .  
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