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1H-NM R-spestroscopic Investigations of I1-Ethynyl-6-oxabi-
cyelof3.1.0 Jhexanes

The TH-NMR-spectra of a number of substituted 1-ethynyl-
6-oxabicyclo[3.1.0Jhexanes are discussed with regard to the
influence of the ring size of the carbocyclic ring and the sub-
stituents at the triple bond on the chemical shift and coupling
constant of the epoxidic proton with the vicinal methylene
protons.

Im Rahmen von Arbeiten an 1-Ethynyl-6-oxabicyclo[3.1.0Jhexa-
nen'3 wurden die H-NMR-Spektren einiger an der Dreifachbindung
substituierter Vertreter dieser Substanzklasse im Hinblick auf die Ein-
flisse des Cyclopentanringes und der Substituenten an der Dreifach-
bindung auf chemische Verschiebung und Kopplungskonstante des
Epoxidprotons untersucht.

Darstellung der untersuchten Substanzen

1a und 1b wurden bereits in einer fritheren Arbeit! beschrieben.
1 ¢ konnte durch Umsetzung von 1-Ethynyl-cyclopentenylmagnesium-
bromid mit p-Nitrobenzophenon zum tert. Alkohol 2 a* und dessen Epoxi-
dierung erhalten werden. Um ein Derivat mit einer C=N-Gruppe in Kon-
jugation zur Dreifachbindung zu erhalten, wurde vorerst versucht, die
bereits beschriebene 7-(1-Cyclopentenyl)-5-semicarbazono-6-heptynséure
(2b*%) zu epoxidieren. Da das erhaltene Produkt mnicht kristalli-
sierte und auch durch Hochvakuumdestillation nicht gereinigt werden
konnte, wurde von 2b* der p-Phenylphenacylester 2 ¢* dargestellt und
dieser in sein gut kristallisierendes Epoxid 1d ubergefihrt. 1 € und 1£
konnten aus den entsprechenden nach Berbalk und Hichinger? dargestell-
ten Enynen, 1 g und 1h aus den analog einer bereits angegebenen Vor-
schrift!) erhaltenen Enynen 2d* und 2e* durch Epoxidierung syn-
thetisiert werden.

* QOhne Formelbild.
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Tabelle 1. Chemische Verschiebungen § [ppm] und Kopplungskonstanien

J [Hz] der Epoxidprotonen von substituierten 1-Hthynyl-6-oxabicyclof3.1.0]-

hexanen, 1-Ethynyl-7-oxabicyclo [4.1.0 [hepianen und 1-Ethynyl-8-oxabicyclo-
[5.1.0Joctanen

o]
H?@CHQ)H

Hp He

n  8m, JHa R

1a 2 3,66 0 (CH2)5CH3

1b 2 3,60 0 C(CeHs)s

1c 2 360 0O C(OH)(X)CeH5

1d 2 3,71 0 C(Y)(CH?2)3(2)

le 2 3,60 O CH(OH)(CH2)3COOC2H 5
1£ 2 375 0 C(0)(CHg)3COOCH3

1g 3 3,30 22(7) C(CeHs)s

1h 4 3,30 4,4(7) C(CeHs)s

Abkiirzungen: T = Triplett, X = p-Nitrophenyl, Y = Semicarba-
zono, Z = COOCH:CO(p-CeH4CeHs).

1H-NMR-Spektren

Die Resultate der in Tab. 1 angegebenen MeBergebnisse sind im
folgenden zusammengefalt und diskutiert.

Effekte, die auf H, iiber die Dreifachbindung wirken

Ein Vergleich der chemischen Verschiebungen von Hginla,1b,1c
und. 1 e zeigt eine gegeniiber dem fiir 6-Oxabicyclo[3.1.0]hexan bekannten
Wert5 3g, = 3,26 ppm eine deutliche Entschirmung, jedoch nur sehr
geringe Veranderungen bei Variation des Substituenten an der Drei-
fachbindung. Bei 1 d und 1 {, in denen der M-Effekt der Carbonyl- bzw.
Semicarbazonogruppe wirken kann, ergeben sich stérkere Verschie-
bungen.

Dies steht im Einklang mit der Annahme von Parker und Isaacs®,
daB die Elektronen des Oxiranringes delokalisiert sind, bzw. der Auf-
fassung von Walsh? von einer ungefihren sp?-Hybridisierung der
Oxirankchlenstoffatome.

Die Kopplungskonstante von Hg, die, wie allgemein fiir Kopplungs-
konstanten mehrfach beschrieben (z. B. Williamson et al.5:® wund
Patel et al.29), von der elektronenabzichenden Wirkung eines Substi-
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tuenten abhdngig sein kann, bleibt bei Variation der Reste an der Drei-
fachbindung innerhalb der MeBgenauigkeit unverédndert bei 0 Hz.

Im Vergleich dazu gibt die stark elektronenabziehende Nitrilgruppe
in Stellung 1 des 6-Oxabicyclo[3.1.0]hexanringes nach Messungen von
Cantacuzene und Ricard zwar ebenfalls keine Anderung der Kopplungs-
konstante von H,, wohl jedoch eine verstirkte Entschirmung auf
3 = 3,85 ppm. Offenbar haben in den 1H-NMR-spektroskopisch sehr
wenig untersuchten 6-Oxabicyclo[3.1.0Thexanen Substituenten in Stel-
lung 1 zwar einen deutlichen EinfluB} anf die chemische Verschiebung
des Protons in Stellung 5, jedoch keine merkbare Wirkung auf die
Kopplungskonstante.

Kopplungen von Hy mit Hy, ¢

Die Kopplungskonstante Jg,, 1, , ist in allen untersuchten Ver-
bindungen innerhalb der Mefgenauigkeit (0,2 Hz) praktisch gleich 0,
obwohl nach Steyn und Sable'* die Diederwinkel des Oxiranprotons mit
den CH-Bindungen der vicinalen CHjy-Gruppe eine merkliche Kopplung
erwarten lieflen.

Gegeniiber vergleichbaren Epoxicyclohexan-Verbindungen iiber-
raschend kleine, meist jedoch von 0 verschiedene Kopplungskonstanten
des Epoxidprotons mit vicinalen, einem Fiinfring angehérigen Methylen-
und Methinprotonen wurden bereits bei anderen an Fiinfringen anel-
lierten Oxiranen beobachtet (z. B. Toki et al.’3, Sieyn und Sable?,
Williams und Fleming') und zum Teil auf die elektronenabziehende
Wirkung des Epoxidsauerstoffes zuriickgefithrt. Als weitere méogliche
Grimde fiir diesen Effekt, jedoch ohne eine Bewertung der Beitriige der
einzelnen moglichen Einflisse zu geben, obwohl deren Kenntnis die
Interpretation von Spektren wesentlich ‘beeinflussen kann (vgl. Wil-
liams und Fleming'%), werden die Ringspannung im Fiinfring, Ver-
dnderung der normalen Bindungswinkel des Epoxidringes und Unter-
schiede in den Diederwinkeln des Epoxidprotons mit den benachbarten
CHa-Protonen, verglichen mit entsprechenden Cyclohexanepoxiden,
diskutiert.

Unter der Annahme eines vergleichbar groSen Einflusses der Epoxi-
gruppe auf H, in den untersuchten 5-, 8- und 7-Ringverbindungen und
da eine nur geringe Abhingigkeit der Kopplungskonstante Jg, von
einem Substituenten in Stellung 1 beobachtet wird [Cantacuzene und
Ricard! fanden fir das Epoxidproton in 6-Oxabicyclo[3.1.0Thexan-1-
carbonitril: & = 3,85 ppm, J = 0 Hz, in 7-Oxabicyclo[4.1.0]heptan-1-
carbonitril: § = 3,47 ppm, J = 2,5 Hz (Triplett) und in 8-Oxabicyclo-
[5.1.0]octan-1-carbonitril : § = 3,42 ppm, J = 4,5 Hz (Triplett)], scheint
die Verringerung der Kopplungskonstante von H, um je etwa 2,2 Hz
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bei Verkleinerung des carbocyclischen Ringes um je eine CHa-Gruppe
(vgl. 1b, 1g, 1h) im wesentlichen auf zunehmende Ringspannungs-
effekte und auf Verinderungen der Diederwinkel zuriickzufithren zu
sein, wobei der angegebene Zahlenwert auch fiir die von Cantacuzene
und Ricard!! beschriebene Reihe bicyclischer Nitrile mit geringer
Abweichung giiltig ist.

Experimenteller Teil

Séamtliche Schmelzpunkte sind nach Kofler ausgefihrt. Die Mikro-
elementaranalysen wurden im Mikroanalytischen Laboratorium am Institut
far Physikalische Chemie der Universitédt Wien unter der Leitung von Herrn
Dr. J. Zak ausgefuhrt. Die TH-NMR-Spektren wurden mit einem Perkin-
Elmer R 12 A-Spektrometer in 10proz. CDCls-Lésungen bei einer Auf-
l6sung von 0,2 Hz mit ZMS als inn. Standard erhalten. Zur Messung ge-
langten chromatographisch reine Analysensubstanzen. Die IR-Spektren
wurden mit einem Perkin-Elmer 377 IR-Spektrometer, fir Festkorper
in 0,5proz. KBr-Prefllingen, fiir Flussigkeiten ohne Losungsmittel, erhal-
ten; nur die stdrksten bzw. charakteristischsten Banden sind angegeben.

1-[ (3-Hydroxy-3-p-nitrophenyl-3-phenylpropynyl ) -

6-oxabicyclof 3.1.0 Jhexan (1 c)

2,0 g 2 a wurden in 10 m]l CHCl3 gel6st, mit der dreifach molaren Menge
einer Losung von Monoperphthalssure in Ather versetzt und 2 Tage bei
Raumtemp. belassen. Nach erschipfender Extraktion mit 2N-NaOH,
Waschen mit Wasser, Trocknen und Eindampfen wurden aus Benzol -
Cyclohexan 1,6 g farblose Kristalle, Schmp. 79—81°, erhalten.

CpoH17NO4. Ber. C 71,63, H 5,11, N 4,18.
Gef. C71,77, H 5,25, N 4,04.

IR: v = 3440 (breit), 2235, 1610, 1600, 1530, 1350, 850, 700 cm~L,

7-(6-Owxabicycio] 3.1.0 [hex-1-yl )-5-semicarbazono-6-heptynsiure- ( p-phenyl ) -
phenacylester (1 d)

0,7g 2 ¢, geldst in 3 ml CHCl3, wurden mit der dreifach molaren Menge
Monoperphthalsdure in Ather 2 Tage bei Raumtemp. belassen und wie
ublich aufgearbeitet. Aus Benzol 0,3 g farblose Prismen, Schmp. 108—109°.

027H27N305. Ber. C 68,49, H 5,75, N8,87.
Gef. C 68,60, H 5,81, N 8,67.

IR:y = 3465 (breit), 2210, 1740, 1700, 1605, 1580, 1170, 1150, 765 cm—1.

5-Hydroxy-7-(6-oxabicyclof 3.1.0 Jhewx-1-yl )-6-heptynsdureethylester (1 e)

5,0 g 7-(1-Cyclopentenyl)-5-hydroxy-6-heptynsiureethylester* wurden,
wie far 1 d beschrieben, epoxidiert. 3,1 g schwach gelbliches Ol, Sdp.o,o01:
135—140° (Kugelrohr).

C14H32004. Ber. C 66,65, H 7,99. Gef. C 66,42, H 8,12,
IR: v = 3450 (breit), 2200, 1740, 1240, 1190, 1035 cm™L
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7-(6-Oxabicyclof 3.1.0 Jhex-1-yl ) -5-0xo0-6-heptynsiureethylester (1 f)

5,0 g 7-(1-Cyclopentenyl)-5-oxa-6-heptynsdure? wurden mit 15 ml
HitOH und 0,2 g p-Toluolsulfonsdure in 100 ml CHCl; bis zur Beendigung
der Wasserabscheidung am Wasserabscheider gekocht. Nach diblicher
Aufarbeitung 4,9 g schwach gelbliches 01 (roher Ethylester), das, wie fir
1 d beschrieben, epoxidiert und aufgearbeitet wurde. 2,9 g farbloses OI,
Sdp.p,e1 110—120° (Kugelrohr).

C14H1504. Ber. C 67,18, H 7,25, QGef. C 67,34, H 7,20.

IR: v = 2195, 1740, 1675, 1415, 1240, 1090, 1040, 950 cm—1.

1-(3,3,3-Triphenylpropynyl ) -7 -oxabicyclo[4.1.0 Jheptan (1 8)
Ansatz: 1,6 g 2 d, Epoxidierung und Aufarbeitung wie bei 1d be-
schrieben. Aus E7OH 0,9 g farblose Kristalle, Schmp. 140—142°,
Cz7H240. Ber. C 88,97, H 6,64. Gef. C 88,73, H 6,77.
IR: v = 1600, 1490, 1450, 770, 750, 700 cm~1.

1-(3,3,3-Triphenylpropynyl ) -8-oxabicyclo[§.1.0 Joctan (1 h)

Ansatz: 4,3g 2e, Epoxidierung und Aufarbeitung wie bei 1d be-
schrieben. Aus Cyclohexan 3,4 g farblose Kristalle, Schmp. 165—167°.

CasH260. Ber. C 88,85, H 6,92. Gef. C 88,72, H 7,01.
IR: v = 1600, 1490, 1450, 760, 700 cm™1.

1-Cyclopentenylethyryl-4-nitrophenyl-phenyl-methanol (2 a)

Zu einer Grignard-Loésung aus 0,3 g Mg, 13,2 g EitBr und 1,2 g 1-Ethynyl-
cyclopenten™ in 100 ml absol. Ather wurden 2,2 g p-Nitrobenzophenon
in absol. Ather zugetropft, iiber Nacht gerithrt und 2 Stdn. gekocht. Nach
iblicher Aufarbeitung aus Cyclohexan 2,1 g farblose Kristalle, Schmp.
80—81°.

020H17N03. Ber. C 75,22, H 5,37, N 4,39.
Gef. C 75,42, H 5,38, N 4,39.

IR: v = 3480, 2220, 1610, 1595, 1510, 1345, 1165, 1050, 985, 850, 750,

705 cm1,

7-(1-Cyclopentenyl )-6-semicarbazono-6-heptynsiure- ( p-phenyl-phenacyl ) -

ester (2 ¢)

1,3 g 7-(1-Cyclopentenyl)-5-semicarbazono-6-heptynsiure (2 b)4, ge-
I6st in 10 ml absol. Aceton, und 0,7 ml absol. EfzN wurden mit 1,38 g
4-Phenylphenacylbromid 1 Stde. gekocht. Nach iblicher Aufarbeitung
aus Essigester 1,5 g farblose Kristalle, Schmp. 120°.

027H27N3O4. Ber. C 70,88, H 5,95, N 9,18.
Gef. C 70,63, H 5,82, N 9,17.
IR: v = 3465 (breit), 2180, 1750, 1695, 1610, 1590, 1165, 975, 765 cm™1.

1-(3,3,3-Triphenylpropynyl ) -cyclohexen (2 d)

Ansatz: 0,83 g Mg, 2,6 ml EtBr, 3,65 g 1-Ethynyl-cyclohexen16, 8,0g
Tritylchlorid. Umsetzung und Aufarbeitung wie fur 1-(8,3,3-Triphenyl-
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propynyl)-cyclopenten frither® beschrieben. 8,1 g farblose Kristalle aus
Essigester, Schmp. 141—143°.

CorHss. Ber. C 93,06, H 6,94. Gef. C 93,04, H 7,02.
IR: v = 1600, 1490, 1445, 1030, 760, 745, 700, 640 cm~1.

1-(3,3,3-T'riphenylpropynyl ) -cyclohepten (2 e)

Ansatz: 0,83 g Mg, 2,6 ml EiBr, 4,3 g 1-Ethynyl-cycloheptenié, 8,0 g
Tritylchlorid. Umsetzung und Aufarbeitung wie bei 2 d angegeben. Aus
Essigester 8,3 g farblose Kristalle, Schmp. 139,5—140,5°.

CoeHag. Ber. C 92,77, H 7,23. Gef. C 92,77, H 7,27.
IR: v = 1600, 1490, 1445, 1030, 760, 700 cm™1.
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