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'H-NMR-spektroskopische Untersuchungen an 1-Ethynyl-6- 
oxabicyclo [3.1.0] hexanen 

Von 

Karl Eichinger 
Abteilung f/ir Analytische Chemie, Ins t i tu t  ffir Organische Chemie, 

Technische Universit/~t Wien, 0sterreieh 

(Eingegangen am 19. Juli 1977) 

1H-N~/1R-speetroscopic Investigations o/ 1-Ethynyl-6-oxabi- 
eyelo[ 3.1.0 ] hexanes 

The 1H-NMl%-spectra of a number of subst i tuted l -e thynyl-  
6-oxabicyclo[3.1.0]hexanes are discussed with regard to the 
influence of the ring size of the carbocyclic ring and the sub- 
st i tuents at  the triple bond on the chemical shift and coupling 
constant  of the epoxidic proton with the vieinal methylene 
protons. 

Im R a h m e n  voll  Arbe i t en  an  1-Ethynyl-6-oxabicyclo[3 .1 .0]hexa-  
hen 1-3 wurden die 1H-NMg-Sl0ektren einiger an der Dreifachbindung 

substituierter Vertreter dieser Substanzklasse im Hiablick auf die Ein- 

fliisse des Cyc]oloentanringes und  der Subs t i tuen ten  an der  Dreifach- 
b indung  auf chemische Verschiebung und  Koloplungskons tante  des 
Epox idp ro tons  un te rsuch t .  

Dars~ellung d e r  untersuehten Substanzen 

I a und I b wurden bereits in einer frfiheren Arbeit ~ beschrieben. 
! c konnte durch Umsetztmg yon l-Ethynyl-cyclopentenyhnagnesium- 
bromid mit p-Nitrobenzophenon zum tert. Alkohol 2 a * und dessen Epoxi- 
dierung erhalten werden. Um ein Derivat mit ciner C=N-Gruppe in Kon- 
jugation zur Dreifachbindung zu erhalten, wurde vorerst versucht, die 
bereits beschriebcne 7-(1-Cyclopentenyl)-5-semicarbazono-6-heptyns&ure 
(2 b*~) zu epoxidieren. Da das erhaltenc Produkt nicht kristalli- 
sierte und auch durch I-Iochvakuumdestillation nicht gereinigt werden 
konnte, wurde yon 2 b * der p-Phenylphenacylester 2 c* dargestellt und 
dieser in sein gut kristallisierendes Epoxid I d fibergeffihrt. 1 e und I f 
konnten aus den entsprechenden nach Berbalk und Eichinger 4 dargestell- 
ten Enynen, I ~, und | h aus den analog einer bereits angegebenen Vor- 
schrift I) erhaltenen Enynen 2 d* und 2 e* durch Epoxidierung syn- 
thetisiert werden. 

* Ohne Formelbild.  
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Tabelle 1. Chemische Verschiebungen 8 [ppm] und Kopplungslconstanten 
J [Hz] der Epoxidprotonen von substituierten 1-Ethynyl-6-oxabicyclo[3.1.0]- 
hexanen, 1- Ethynyl- 7-oxabicyclo [ d.l.0 ]heptanen und 1- Ethynyl-8-oxabicyclo- 

[ 5.1.0 ]octanen 

C----C-R 
Ha~  2)n 

n 8H a J ~ a  

1 a 2 3,65 0 (CH2)sCI~s 
1 D 2 3,60 0 C(CsH5)a 
1 c 2 3,60 0 C(OH)(X)CsH5 
1 d 2 3,71 0 C(Y)(CH2)s(Z) 
1 e 2 3,60 0 CH(OH)(CHs)sCOOCetts 
1 f 2 3,75 0 C(O)(CIt2)aCOOC2H5 
1 g 3 3,30 2,2(T) C(C6H5)a 
1 h 4 3,30 4,4(T) C(C6H5)3 

Abkfirzungen: T = Triplett, X = p-Nitrophenyl, Y = Semicarba- 
zone, Z = COOCtt2CO(p-CsH4C6Hs). 

1H-NMR-Spektren 

Die l~esultate der in Tab. 1 angegebenen Mei~ergebnisse siad im 
folgenden zusammengefaBt und diskutierL 

E f f e k t e ,  die au f  Ha f iber  die D r e i f a c h b i n d u n g  w i r k e n  

Ein Vergleieh der chemisehen Verschiebungen yon Ha in 1 a, 1 b, 1 c 
und 1 e zeigt eine gegenfiber dem fiir 6-Oxabicyclo[3.1.0]hexan bekannten 
Weft 5 8~ a = 3,26 ppm eiae deutliche Entschirmung, jedoeh aur sehr 
geringe Vers bei Variation des Substitueatea an der Drei- 
fachbindung. Bei 1 d uad 1 f, in denen der M-Effekt der Carbonyl- bzw. 
Semicarbazonogruppe wirken kann, ergeben sieh st&rkere Verschie- 
bungen. 

Dies steht im Einklang mit tier Annahme yon Parker und Isaacs 6, 
da$ die Elektrone~ des 0xiranringes delokalisiert sind, bzw. der Auf- 
fassung von Walsh 7 yon einer ungef~hrell sp2-Hybridisierung tier 
Oxirankohlenstoffatome. 

Die Xopplungskonstante yon Ha, die, wie allgemein far Kopplungs- 
konstanten mehrfaeh beschrieben (z. B. WilIiamson et al. s, 9 und 
Patel et al.l~ yon tier elektrollenabziehenden Wirkung eirtes Substi- 
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tuenten abhingig sein kann, bleibt bei Variation der Reste art der Drei- 
f~chbindung innerhalb der Mel~genauigkeit unver~tndert bei 0 Hz. 

Im Vergleich d~zu gibt die st~rk elektronenabziehende Nitrilgruppe 
in Stellung ~[ des 6-Oxabicyclo[3.1.0]hexanringes much Messungen yon 
Cantacuzene und Ricard n zw~r ebenfalls keine Anderung der Kopplnngs- 
konstante yon Ha, woM jedoch eine verstarkte Entschirmung auf 
8----3,85 ppm. Offenbar haben in den iH-NMl~-spektroskopisch sehr 
wenig untersuchten 6-Oxabicyclo[3.1.0]hexanen Substituenten in Stel- 
lung 1 zwar einen deutlichen Einflul~ auf die chemische Verschiebung 
des Protons in Ste]lnng 5, jedoch keine merkbare Wirkung anf die 
Kopplungskonstante. 

K o p p l u n g e n  von Ha mit  H~, e 

Die Kopplungskonstante JHa, Hb,e ist fix allen untersuehten Ver- 
bindungen innerhalb der MeBgenauigkeit (0,2 Hz) praktiseh gleieh 0, 
obwohl naeh Steyn und Sable 1~ die Diederwinkel des 0xiranprotons mit 
den CH-Bindungen der vieinalen CH2-Grnppe eine merkliehe Kopplung 
erwarten liel~en. 

Gegeniiber vergleichbaren Epoxicyclohexan-Verbindungen iiber- 
raschend kleine, meist jedoch yon 0 verschiedene Kopplungskonstanten 
des Epoxidprotons mit vicinalen, einem Fiinfring angeh6rigen Methylen- 
und Methinprotonen wurden bereits bei anderea am Ftinfringen ~nel- 
lierten Oxiranen beobachtet (z. B. Toki eta].  is, Steyn und Sable 12, 
Williams und Fleming 1) und zum Tei] auf die elektronenabziehende 
Wh'kung des Epoxidsauerstoffes zuriickgefiihrt. Als weitere m6gliche 
Griinde fiir diesen Effekt, jedoch ohne eine Bewertung der Beitr~tge der 
einzeinen m6glichen Einfliisse zu geben, obwohl deren Kenntnis die 
Interpretation yon Spektren wesentlich beeinflussen kann (vgl. Wil- 
liams und Flemingl~), werden die Ringspamlung im Fiinfring, Ver- 
/~nderung der normalea Bindungswinkel des Epoxidringes und Unter- 
schiede in den Diederwinkeln des Epoxidprotons mit den benachbarten 
CHg-Protonen, verglichea mit entsprechenden Cyclohexanepoxiden, 
diskutiert. 

Unter der Annahme eines vergleichbar grol~en Einflusses der Epoxi- 
grup]?e guf Ha fix dell unters~chten 5-, 6- und 7-1~ingverbfixdunger~ und 
da eine nur geringe Abhingigkeit der Kopplungskonstante J t t  a YOU 

einem Snbstituenten in Stellung 1 beobachtet wird [Cantacuzene nnd 
Ricard n fanden for das Epoxidproton in 6-Oxabicyclo[3.1.0]hexan-1- 
carboni~rfl: 8----3,85ppm, J = 0 Hz, in 7-Oxabicyclo[4.1.0]heptan-1- 
carbonitril: ~ = 3,47 ppm, J =- 2,5 Hz (Triplett) und in 8-Oxabicyc]o- 
[5.1.0]octan-l-carboaitril: ~ = 3,42 ppm, J = 4,5 Hz (Trip]ett)], schefixt 
die Verringerurig tier Kopplungskonst~nte yon Ha um je etwa 2,2 Hz 
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bei Verkle inerung des carboeycl ischen Ringes um je eine CH2-Gruppe 
(vgl. 1 b, 1 g, 1 h) im wesent l iehen auf zunehmende  l%ingspannungs- 
effekte und  auf Vers  der  Diederwinkel  zur i ickzufi ihren zu 
sein, wobei  der  angegebene Zah]enwert  auch fiir die von Cantacuzene 
und  Ricard n beschriebene Reihe bicyelischer ~Titrile mi t  geringer 
Abweichung  gii l t ig ist.  

Experimenteller Teil 

S~mtliche Schmelzpunkte sind nach Ko]ler ausgeffihrt. Die Mikro- 
elementaranalysen wurden im Mikroanalytischen Laboratorium am Institut 
fiir Physikalische Chemie der Universit~t Wien unter der Leitung yon I-Ierrn 
Dr. J. Zal~ ausgef/ihrt. Die iI-I-NMR~Spektren wurden mit einem Perkin- 
Elmer 1% 12A-Spektrometer in 10proz. CDCl3-LSsungen bei einer Auf- 
16sung yon 0,2 Hz mi~ TMS als inn. Standard erbalten. Zur Messung ge- 
langten chromatographisch reine Analysensubstanzen. Die IR-Spektren 
wurden mit einem Perkin-Elmer 377 Ig-Spektrometer, fflr Festk6rper 
in 0,5proz. KBr-Prei3lingen, ffir Flftssigkeiten ohne L6sungsmittel, erhal- 
ken; nur die st~rksten bzw. charakterislbischsten Banden sind angegeben. 

1-[ ( 3- H ydroxy-3-p-nitrophenyl.3.phenylpropynyt ) - 
6.oxabicyclo[3.1.0]hexan (I c) 

2,0 g 2 a wurden in 10 ml CHCla gelSst, mi t  der dreifaeh molaren Menge 
einer LSsung von Monoperphthalss in Ather  verse~z~ und 2 Tage bei 
Raumtemp.  belassen. Nach ersehSpfender Ext rak t ion  mit  2N-NaOtt ,  
Wasehen mi~ Wasser, Trocknen und Eindampfen wurden aus Benzol-~ 
Cyclohexan 1,6 g farblose Kristalle,  Sehmp. 79--81 ~ erhMten. 

C20H17N04. Ber. C 71,63, H 5,11, N 4,18. 
Gel. C 71,77, H 5,25, N 4,04. 

I R :  v ~ 3440 (breit), 2235, 1610, 1600, 1530, i350, 850, 700 em-L 

7- ( 6-Oxabicyclo [ 3.1.O ] hex- l-yl J -5-semicarbazono-6-heptynsSure- (p-phenyl ) - 
phenacylester (1 d) 

0,7 g 2 c, gelSst in 3 ml CHC!a, wurden mit  der dreifach molaren Menge 
Monoperphthals/~ure in Ather  2 Tage bei Raumtemp.  belassen und wie 
fiblich aufgearbeitet.  Aus Benzol 0,3 g farblose Prismen, Schmp. 108--109 ~ 

C~TH~TNaOs. Ber. C 68,49, H 5,75, N 8,87. 
Gef. C 68,60, H 5,81, N 8,67. 

I R :  v ~ 3465 (breit), 2210, 1740, 1700, 1605, 1580, 1170, 1150, 765 cm 1. 

5-Hydroxy-7-(6-oxabicyclo[3.1.0]hex-l-yl)-6-heptynsdureethylester (1 e) 

5,0g 7-(1-Cyclopentenyl)-5-hydroxy-6-heptynsiiureethylester 4 wurden, 
wie fiir 1 d beschrieben, epoxidiert.  3,1 g schwach gelbliches 01, Sdp.o,ol: 
135--140 ~ (Kugelrohr). 

C14H~oOa. Ber. C 66,65, H 7,99. Gel. C 66,42, H 8,12. 

I R :  v = 3450 (breit), 2200, 1740, 1240, 1190, 1035 em -1. 
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7- ( 6-Oxabicyclo [ 3.1.0 ]hex- l-yl  ) -5-oxo-6-hcptyns4ureethylester (1 f) 

5,0 g 7-(1-Cyclopentenyl)-5-oxa-6-heptyns/~ure 4 wurden mit  15 ml 
EtOH und 0,2 g p-Toluolsulfons/~ure in 100 ml CHC18 bis zur Beendigung 
der Wasserabscheidung am Wasserabscheider gekocht. Nach fiblicher 
Aufarbeitung 4,9 g schwach gelbliches (Jl (roher Ethylester), das, wie ffir 
1 d besehrieben, epoxidiert und  aufgearbeitet wurde. 2,9 g farbloses 01, 
Sdp.0,01 110--120 ~ (Kugelrohr). 

C14HlsO4. Ber. C 67,18, H 7,25. Gel. C 67,34, I t  7,20. 

It{: v = 2195, 1740, 1675, 1415, 1240, 1090, 1040, 950em-L 

1-(3,3,3-Triphcnylpropynyl)-7-oxabicyclo[4.1.0]heptan (1 g) 

Ansatz:  1,6g 2 d, Epoxidierung und Aufarbeitung wie bei 1 d be- 
sehrieben. Aus EtOt-I 0,9 g farblose Krisgalle, Sehmp. 140--142 ~ 

C27H240. Bet. C 88,97, H 6,64. Gef. C 88,73, H 6,77. 

IR :  ~ = 1600, 1490, 1450, 770, 750, 700em-L 

1-(3,3,3-Triphenylpropynyl)-8-oxabicyclo[5.1.0]octan (1 h) 

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

C2sH260. Ber. C 88,85, t t  6,92. Gel. C 88,72, H 7,01. 

IP~: , = 1600, 1490, 1450, 760, 700 em -1, 

1-Cyclopentenylethynyl-d-nitrophenyl-phenyl-methanol (2 a) 

Zu einer Grignard-L6sung aus 0,3 g Mg, 13,2 g EtBr und 1,2 g 1-Ethynyl- 
cyelopenten ~5 in 100 ml absol. A~her wurden 2,2 g p-Nitrobenzophenon 
in absol. /~ther zugetropft, fiber Nacht gerfihrt und 2 Stdn. gekocht. Nach 
iiblicher Aufarbeitung aus Cyclohexan 2,1 g farblose Krista]le, Schmp. 
80--81 ~ . 

C~0H17NOs. Ber. C 75,22, H 5,37, N 4,39. 
Gef. C 75,42, H 5,38, N 4,39. 

IR :  , = 3480, 2220, 1610, 1595, 1510, 1345, 1165, 1050, 985, 850, 750, 
705 em -1, 

7- (1-Cyclopentenyl ) -5-semicarbazono-6-hcptynsg~urc. (p-phenyl-phenacyl ) - 
ester (2 C) 

1,3 g 7-(1-Cyelopentenyl)-5-semicarbazono-6-heptynsiure (2 b)t4, ge- 
16st in 10 ml absol. Aceton, und  0,7 ml absol. Et~N wurden miC 1,38 g 
4-Phenylphenacylbromid 1 Stde. gekocht. Nach fiblicher Aufarbeitung 
aus Essigester 1,5 g farblose Kristalle, Sehmp. 120 ~ 

C27H27N304. Ber. C 70,88, H 5,95, N 9,18. 
Gel. C 70,63, H 5,82, N 9,17. 

II~: v = 3465 (breit), 2180, 1750, 1695, 1610, 1590, 1165, 975, 765 em -1. 

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

A~sabz: 0,83 g Mg, 2,6ml EtBr, 3,65g i-Ethynyl-cyclohexen 1~, 8,0g 
Tritylchlorid. Umsetzung und Aufarbeitung wie ffir 1-(3,3,3-Triphenyl. 
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propynyl)-eyelopenten fr~her 1 besehrieben. 8,1 g farblose Kristalle aus 
Essigester, Schmp. 141--143 ~ 

C27tt24. Ber. C 93,06, H 6,94. Gel. C 93,04, H 7,02. 

IR :  v = 1600, 1490, 1445, 1030, 760, 745, 700, 640 cm -1. 

1- (3 ,3 ,3-Tr iphenylpropynyl ) -cyc lohepten  (2 e) 

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

C26I-I2s. Ber. C 92,77, I-t 7,23. Gef. C 92,77, I-I 7,27. 

IR :  , = 1600, 1490, 1445, 1030, 760, 700 em -1. 

Literatur 

1 K .  Eichinger,  Mh.  Chem. 106, 1213 (1975). 
2 K .  Eichinger,  Mh. Chem. 107, 1493 (1976). 
3 K .  Eichinger,  Mh. Chem. 108, 959 (1977). 

H. Berballc und K .  Eichinger,  Mh. Chem. 107, 325 (1976). 
5 M .  S.  Noura]za,  Diplomarbeit, Techn. Universit~t Wien (1976). 
6 R.  E.  Par~er u n d  N .  S.  Isaacs,  Chem. Rev. 59, 737 (1959). 
7 A .  D. Walsh,  Nature [London] 159, 712 (1947). 
s K . L .  Wi l l iamson,  C . A .  Lan]ord und C . R .  Nicholson,  J.  Amer. Chem. 

Soc. 86, 762 (1964). 
9 K .  L.  Wi l l iamson,  J. Amer. Chem. Soc. 85, 516 (1963). 

lo D . J .  Patel,  M .  E .  H.  Howden und J .  D. Roberts, J.  Amer. Chem. Soe. 
85, 2318 (1963). 

11 j .  Cantacuzene und D. Ricard,  Bull. Soe. Chim. France 1967, 1587. 
12 R.  S t eyn  u n d  H.  Z.  Sable, Tetrahedron 27, 4429 (1971). 
13 K .  Toki ,  T.  Komeno  und T.  Nakagawa,  J. Org. Chem. 29, 1136 (1964). 
1~ D . H .  Wi l l i ams  und I .  F leming,  Spektroskopische Methoden in der 

organischen Chemie, S. 110. Stut tgart :  Thieme. 1971. 
15 1. Heilbron, E .  R .  H.  Jones,  J .  B .  Toogood u n d  B.  C. L.  Weedon, J. Chem. 

Soe. 1949, 1829. 
le j .  Hamelet ,  J. Chem. Soe. 1951, 2652. 

Korrespondenz und Sonderdrucke : 

Dr. K .  Eichinger  
l n s t i t u t  fi~r Organische Chemie 
Abte i lung ]i~r Analyt i~che Chemie 
Teehnisehe Universit~t  Wien  
Getreidemarkt 9 
A-1060  W i e n  
Osterreich 


