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Synopsis. 1BC-NMR-Spektren von mono- und disubsti-
tuierten Cyclohexenen werden vorgelegt. Fiir die 3C-
chemischen Verschiebungen von disubstituierten Cyclohexenen
gelten gute Additivititen, sofern nicht sterische Wechselwir-
kungen auftreten und daraus einige Gesetzmissigkeiten ab-
geleitet werden konnen, die in der Konfigurations- und Kon-
formationsanalyse von Bedeutung sind.

Was die 13C-NMR-Spektren von Cyclohexenderiva-
ten betrifft, werden nur die Monoalkylcyclohexene
vorgelegt.)) In der vorliegenden Arbeit werden 13C-
NMR-spektroskopische Daten einer Reihe mono- und
disubstituierter Cyclohexenderivate interpretiert.

Resultat und Diskussion

4-Substituierte Cyclohexene werden durch Diels-
Alder-Reaktionen von Butadien mit monosubstituierten
Athylenen gewonnen.?) Die Zuordnung der 13C-
Signale von 4-substituierten Cyclohexenen beruhen auf
1TH-Off-Resonance-Entkopplung und Substituentenein-
fluss auf den Cyclohexenring. Die 3C-chemischen
Verschiebungen von 4-substituierten Cyclohexenen sind
in Tabelle 1 zusammengefasst. Trigt man «-Effekte
von 4-substituierten Cyclohexenen gegen die von CH,X
auf, so stellt man eine lineare Korrelation fest. Da
viele a-Effekte von CH,;X bekannt sind®, kann man «-

TaBeLLE 1. 13C-CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN (J in ppm,
Orys=0) VON 4-sUBSTITUIERTEN CYCLOHEXENEN

R cl1 C2 C3 C4 C5 C6 R

H 127.2 127.2 25.5 23.1 23.1 25.5

CN 127.2 123.9 28.6 24.8 25.7 23.2 122.5
COOH 126.7 125.1 27.3 39.3 24.9 24.5 182.7
COOCH, 126.7 125.4 27.8 39.4 25.4 248 175.7; 51.4
CHO 127.1 124.9 24.4 46.0 22.1 23.8 203.7
CH; 126.8 128.3 33.6 40.3 29.9 2.0 a)

Effekte von unbekannten 4-substituierten Cyclohexenen
schétzen.

Bei der Diels-Alder-Reaktionen von Isopren mit

monosubstituierten Athylenen kénnen zwei Regioiso-
meren entstehen.?) Diese Regioisomeren werden nicht
durch gebrauchliche Methoden getrennt. Aber die
Zuordnung der 3C-Signale von den Regiosiomeren
wird im Gemisch erreicht, da die *C-NMR-Spektren
die chemischen Verschiebungen der C-Atome nicht nur
direkter, sondern auch deutlicher anzeigen als TH-NMR-
Spektren. In Tabelle 2 und 3 sind die berechneten
und beobachteten 13C-chemischen Verschiebungen von
4- und 5-substituierten 1-Methylcyclohexenen zusam-
mengestellt.
Tabelle 2 und 3 zeigen die guten Additivititen. Man
erhilt die linearen Korrelationen zwischen den «-Ef-
fekten von CH X und denen von 4- und 5-substituierten
1-Methycyclohexenen.

Bei der Diels-Alder-Reaktionen von  trans-1,3-Pen-
tadien mit monosubstituierten Athylenen kénnen Stereo-
und Regioisomeren entstehen.?) Da die meta-Isomeren
nur in geringem Anteil entstehen, sind die Isolierung
dieser Isomeren schwer. Demnach behandeln wir die
ortho-Isomeren. Jedes ortho-Isomer kann als Gleich-
gewicht zweier Konformeren auftreten. In der Regel
ist das diaxiale Konformer thermolabiler als das di-
dquatoriale Konformer, was dafur spricht, dass das
didquatoriale Konformer gegeniiber dem diaxialen
Konformer bevorzugtist. Fir ortho-cis-Isomere erwartet
man das zeitmittlere Spektrum. Im Vergleich zum
ortho-trans-Isomer erlei den die Signale von C-3, -4, -5,
-6, Methylkohlenstoff und Substituentskohlenstoff in
ortho-cis-Isomeren die erwarteten Hochfeldverschie-
bungen infolge des sterischen Kompressionseffektes.
In Tabelle 4 sind die berechneten und beobachteten
13C-chemischen Verschiebungen von 4-substituierten

a) C,: 147.1, C,: 126.8, C,: 128.3, C,: 125.9.

3-Methyl-cyclohexenen zusammengestellt.

Wegen

TABELLE 2. BERECHNETE UND BEOBACHTETE '3C-CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN (4 in ppm, dpyg=0) von

4-sUBSTITUIERTEN 1-METHYLCYCLOHEXENEN

der

R C-1 c-2 c-3 C-4 c-5 C-6 CH, R

H 134.2 122.3 26.7 24.4 24.4 31.5 23.8

CN 134.2 117.8 28.6 25.9 27.8 27.8 23.4 122.5
(134.2)  (119.0) (27.8) (26.1) (27.0) (29.2)»

COOH 133.7 119.2 27.5 39.2 25.3 99.2 23.4 182.8
(133.7)  (120.2) (28.5) (40.6) (26.2) (30.5)

COOCH, 133.6 119.5 28.0 39.3 925.7 29.5 23.5 175.8; 51.4
(133.7)  (120.5) (29.0) (40.7) (26.7) (30.8)

CHO 134.2 118.9 24.6 45.9 22.6 28.6 23.5 204.0
(134.1)  (120.0) (25.6) (47.3) (23.4) (29.8)

C.H, 133.5 120.9 33.7 40.7 30.8 30.2 23.5 b)
(134.7)  (121.0) (34.6) (41.5) (32.1) (31.9)

a) Die Werte in Klammern bedeuten die berechneten 3C-chemischen Verschiebungen.

Cn: 128.3, Cp: 125.9

b) C,.:147.1, G,: 126.8,
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TaBeLLE 3. BERECHNETE UND BEOBACHTETE 3C-CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN (6 in ppm, dpys=0) VoON
5-SUBSTITUIERTEN 1-METHYLCYCLOHEXENEN

R C-1 c-2 c-3 C-4 c-5 c-6 CH, R

H 134.2 122.3 26.7 24.4 24.4 31.5 23.8

CN 130.7 121.0 23.4 25.3 25.1 32.9 23.6 122.5
(130.9)  (122.3) (24.3) (27.0) (26.1) (34.6)»

COOH 132.1 120.7 24.8 24.8 39.9 32.0 23.4 182.8
(132.1)  (121.8) (25.7) (26.2) (40.6) (33.3)

COOCH, 132.3 120.8 24.8 25.1 39.9 32.4 23.5 175.8; 51.4
(132.4)  (121.8) (26.0) (26.7) (40.7) (33.8)

CHO 131.8 121.2 24.0 22.0 46.7 29.1 23.5 203.8
(131.9)  (122.2) (25.0) (23.4) (47.8) (30.4)

C.H, 133.5 120.9 25.9 30.2 40.2 38.5 23.5 b)
(133.0)  (122.7) (27.1) (32.1) (41.5) (39.4)

a) Die Werte in Klammern bedeuten die berechneten ¥C-chenmischen Verschiebungen.

Cp: 128.3, C,: 125.9

TABELLE 4. BERECHNETE UND BEOBAGHTETE *C-GHEMISCHE
VERSCHIEBUNGEN (0 in ppm, dpys=0) voM
4-SUBSTITUIERTEN 3-METHYLCYCLOHEXENEN

R c1 Cc2 €3 C4 C5 C6 CH R
H 126.6 134.0 .32.6 30.9 22.4 26.1 22.4

CN (126.6) (130.7) (35.7) (32.6) (25.0) (23.8)»

cis 126.2 129.9 31.4 31.1 24.1 22.4 18.5 120.4

trans  126.0 130.1 33.8 32.9 25.1 23.5 20.2 122.0
COOH  (126.1) (131.9) (34.4) (48.0) (24.2) (25.1)

cis 125.8 131.7 30.9 43.6 19.1 24.9 16.4 181.7

trans  125.5 131.7 32.4 47.7 24.5 25.7 20.4 182.9
COOCH, (127.1) (131.9) (34.4) (48.0) (24.2) (25.1)

cis 125.8° 131.7 31.1 43.5 19.4 24.9 16.5 175.0; 51.1
trans  125.5 132.0 32.6 47.7 24.6 25.8 20.3 176.3; 51.4

CHO  (126.5) (131.7) (31.5) (53.8) (21.3) (24.4)
ois 126.5 131.8 29.7 50.5 18.5 24.3 16.9 204.0
trans  125.8 131.5 29.6 53.6 21.5 23.7 20.3 204.7
GeH;  (127.0) (135.1) (40.7) (48.1) (29.2) (26.6)
cis 125.7 133.5 35.2 43.2 22.1 26.2 15.7 b)
trans  126.0 133.4 37.0 48.9 30.9 26.0 20.0 «c)

a) Die Werte in Klammern bedeuten die berech 13C-chemisch
Verschiebungen. b) C,: 145.0, C,: 128.0, C,: 128.2, C,: 125.7. «¢)
C,: 146.4, C,: 127.4, C,: 128.2, C,: 126.0.

TABELLE 5. DIELS-ALDER-REAKTIONEN VON ACYCLISCHEN
DIENEN MIT MONOSUBSTITUIERTEN ATHYLENEN

Dienophil(CH,CHX)

Dien — Literatur
CN 1)
Vi COOH 5)
| COOCH, 6)
AN CHO 7)
CeH; 8)
CN 9)
7 COOH 10)
| COOCH, 11)
H,C"\ CHO 12)
CeH, 10)
CH CN 10)
| COOH 13)
Vi COOCH, 14)
| CHO 12)
N CeH; 10)

sterischen Faktoren erhalt man die linearen Korrela-
tionen zwischen den a-Effekten von CH,X und denen
von cis- und {rans-4-substituierten 3-Methylcyclohexenen
im einzelnen.

b) C.: 147.1, G,: 126.8,

Experimenteller Teil

Zur Aufnahme der PFT-133C-NMR-Spektren diente ein
PS-100 von JEOL-Gerédt mit einer Messfrequenz von 25.15
MHz. Alle Substanzen wurden als 50%;,-ige Losung in CDCl,
gemessen(TMS als innerer Standard). H-Rauschentkoppl-
ung-PFT-13C-NMR-Spektren wurden unter Akkumulation von
200 Pulsinterferogrammen bei einer Pulsbreite von 12.5 usek
(Pulswinkel 45°) und einem Pulsintervall von 6 sek durch
Fourier-Transformation des akkumulierten Interferogramms
mit einem JEC-6-Rechner erhalten(Spektrumbreite 5 kHz;
Datenpunkte 8191). Die mono- und disubstituierten Cyclo-
hexene wurden durch bekannte Diels-Alder-Reaktionen von
acyclischen Dienen mit monosubstituierten Athylenen gewon-
nen(150°—200 °G; 2—7 Stdn.). Vgl. Tabelle 5.
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