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DIE PARTIELLE ANALYSE EINIGER BULLVALEN-SPEKTREN-EIN 
BEITRAG ZUM PROBLEM DER INNEREN ROTATION BE1 

VINYLCYCLOPROPANEN 

H. GUNTHER, H. Ktosa und D. WENDISCH~ 

Institut fur Organische Chemie der Universitit Koln 

(Received in Germany 2 November 1968 ; Received in the UK for publication 15 November 1968) 

Zslmnenfm-Die Protonenresonanz-Spektren einiger Bullvalene wurden analysiert. Die erhaltenen 
Kopphmgskonstanten werden mit denen im Cycloheptatrien[l,3.5] verglichen. Konsequenzen beziiglich 

des Potentialverlaufs fur die Drehung der Vinylgruppe im Vinylcyclopropan werden abgeleitet Die 
Ergebnisse sind mit einem rrua.r/gauche-Gleichgewicht vereinbar. Andere Befunde, die diese Annahme 
st&en, werden diskutiert. 

Abstract-The proton resonance spectra of several bullvalenes have been analysed. The coupling constants 

obtained have been compared with those in 1,3,5_cycloheptatriene. Consequences regarding the torsional 
potential of the vinyl group rotation in vinylcyclopropane have been derived. The results are in accord 
with a rrrms/gauche equilibrium. Additional evidence supporting this view is discussed. 

EINLEITUNG 

IM R,MMEN unserer Untersuchungen der NMR-Spektren cyclischer 01etine1-4 
haben wir such die Spektren des Bullvalens’ (I) und zweier Bullvalen-Systeme- 
des 2-Athoxy-azabullvalens6 (II) und des Bullvalen-1,2dicarbontiureanhydrids’ 
(III)$-partiell analysiert. Die Geschwindigkeit der degenerierten COPE-Umlager- 
unga* ’ dieser Verbindungen ist bei Temperaturen unterhalb - 80” soweit verlangsamt, 
dass die Aufnahme und Analyse des hochaufgeliisten NMR-Spektrums, wie es den 
Protonen der lixierten Strukturen I-III entspricht, miiglich wird. 
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Das Bullvalen-System sollte als iiberbrticktes Homotropiliden” beztiglich 
seiner Geometrie partielle Ahnlichkeit mit dem Cycloheptatrien-1,3,5 (IV) besitzen, 
und seine NMR-spektroskopischen Parameter interessieren daher im Zusammen- 

l Teil VIII. H. Gunther und H.-H. Hinrichs. Tetrahedron 24.7033 (lW8). 
t Ncue Anschrift: Farbenfabriken Bayer AG. Lcverkuscn: Ingcnisur-Abtcilung Angewandte Physik. 
$ In dieser Arbeit wird das Bullvalen-Skelett gemlss I numeriert. 
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hang mit det Analyse des NMR-Spektrums dieser Verbindung.2* l1 Die vicinale 
Kopplungskonstante Jg5 im Bullvalen-System erlaubt ferner eine Abschatzung des 
Wertes, der ftir die entsprechende Wechselwirkung Jab im hypothetischen s-cis- 
RotamerendesVinylcyclopropans(V)erwartet werden kann. InfriiherenArbeiteni2~ l3 
ist die Rotationsisomerie der Vinylgruppe im Vinylcyclopropan-System und die 
Bevorzugung des s-trans-Rotameren (VI) NMR-spektroskopisch nachgewiesen 
worden. Eine Entscheidung, ob VI mit V im Gleichgewicht steht, also ein zweiz&liges 
Rotationspotentiali3 vorliegt, oder ob eine Isomerie zwischen VI und zwei guuche- 
Formen (VII, VII’), also ein dreizahliges Rotationspotential,” existiert, liess sich 
jedoch aufgrund dieser Befunde nicht treffen. Wir erhofften uns deshalb von der 
vorliegenden Untersuchung such einen Beitrag zur Kliirung dieser Frage. 
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ERGEBNISSE 

Die in dieser Arbeit untersuchten Spektren der Verbindungen I-III konnen bei 
einer Messfrequenz von 100 MHz teilweise als Systeme erster Ordnung behandelt 
werden. Wo dies nicht miiglich ist, gelingt es durch Anwendung von Doppelresonanz- 
Experimenten, einfachere Teilsysteme zu erhalten, die direkt analysierbar sind. Die 
Prfifung dieser Teilergebnisse sowie die Bestimmung der auf diesem Wege nicht 
zugslnglichen Parameter erfolgte mit Hilfe der “trial and error”-Methode durch 
Vergleich der experimentellen und der theoretischen Spektren. Letztere wurden 
mittles des LAOCOON II-Programmesi4 berechnet und mit Hilfe eines Daten- 
Plotters in ihrer Linienform simuliert. Besonders diese Methode erwies sich als 
wertvoll, da bei grosseren Spinsystemen die Vielzahl der berechneten Linien und 
deren weitgehende Uberlagerung zu charakteristischen Absorptionskurven ftihrt, 
die bei Vemachlassigung der nattirlichen Linienform in einem Strichdiagramm nicht 
befriedigend reproduziert werden ktinnen. Auf das iterative Anpassungsverfahren 
des LAOCOON II Programmes musste bei den behandelten Spinsystemen von 
acht. bzw. neun Protonen wegen des hohen Bedarfs an Speicherkapazitlt verzichtet 
werden (vergl. experimenteller Teil). Ohnehin ware eine korrekte Linienzuordnung 
wegen der erwtinten Uberlagerungen erschwert oder unm6glich gewesen. 
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Y- 1 4.0 L.5 5.0 -L- 6.0 6.5 9.3 z 

ABE 1. 100 MHz-Spektrum von IIa + IIb bei 53°C in CS,; innerer Standard TMS. Das 
Triplett von Tripletts Iii H, bei T = 6.27 ist teilweise durch das Quarte.tt der Methylengruppe 

verdeckt. 

(a) 2-k’thoxy-azabullvalen (II). Das 100 MHz-Spektrum dieser Verbindung (Abb. 1) 
ist bei + 53” dem van Paquette et aL9 publizierten 60 MHz-Spektrum des 2-Methoxy- 
azabullvalens analog und formal mit der fixierten Struktur II vereinbar. Die angege- 
bene Zuordnung der Signale ist durch Doppelresonanz-Experimente sowie durch die 
Lage der Absorptionssignale und ihre relativen Intensitiiten eindeutig festgelegt. 
Aus dem Spektrum lassen sich die Kopplungskonstanten Js6, J,, und Js7* direkt 
entnehmen. Die so erhaltenen Messwerte stimmen mit denen, die unter Doppel- 
resonanz-Bedingungen bestimmt wurden, t&rein (vergl. Tabclle 1). Durch Entkopp 
lung der olefmischen Protonen H5 und H9 gelingt in einem weiteren Doppelresonanz- 
Experiment die Beobachtung des A,B-Systems der Cyclopropanprotonen H,, H4 
und Hlo. Die Spin-Spin-Wechselwirkungen mit H6 und Hs wurdcn dabei nicht 
berticksichtigt, da sie im wesentlichen zu einer Linienverbreiterung im AZ-Teil des 
Teilspektrums fChren. Proberechnungen unter Einbeziehung der Protonen H,, H7 
und H, (ABB’MXX’-Teilsystem) bestltigen dies. Die Analyse des A,B-Teilspektrums 
lieferte die Kopplung Js4 und die relative chemische Verschiebung ~5~~. Mit Hilfe 
dieser Daten und SchPtzwerten fiir die restlichen Parameter des AA’BB’MXX’Y- 
Systems aller acht Protonen von II wurde sodann eine Reihe von Probespektren 
berechnet, bei denen die Konstanten J,,, J35 und Jb6 variiert wurden. Beste Uber- 

l Vergl. Anmerkung (‘) in Tabelle I: 
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ABE 2 Resonanzlinien der Protone-n Hs und H, (A) sowie H,. H, and H,,,(B) van Il(53”C) in 
in CS2 ; (a) experimentell, (b) bere-chnet (vergl. Text). Zahlenangaben in Ht. bezogen auf TMS 

als inneren Standard bei + 1000.00 Hz; Messfrequenz 100 MHz. 

einstimmung zwischen Theorie und Experiment erhielt man mit den in Tabelle 1 
aufgeftihrten Werten. In Abbildung 2 sind Teile des berechneten und experimentellen 
Spektrums gegeniibergestellt. W8hrend das Ergebnis im Cyclopropanteil befriedigend 
ist, zeigt die berechnete Feinstruktur der olefinischen Resonanzen gegeniiber dem 
experimentallen Spektrum geringftigige Abweichungen. Wir ftihren dies auf Unge- 
nauigkeiten in den weitreichenden Kopplungen tiber mehr als drei Bindungen zurtick, 
die durch unsere Analyse nur angenahert werden konnten. 

Fur die spatere Diskussion der auf diesem Weg erhaltenen Daten sind nun die 
Vemnderungen des Spektrums von II im Temperaturbereich zwischen +53” und 
-70” von Bedeutung. Hier beobachtet man n%nlich, ebenso wie beim Methoxy- 
derivat,’ einen emeuten Wandel der Linienform, obwohl die bei hijheren Tempera- 
turen unter Koaleszenz verschiedener Signalgruppen ablaufende Umlagerung, an 
der alle drei Doppelbindungen beteiligt sind,’ fti das NMR-Spektrum bereits “ein- 
gefroren” ist. Wtirend zun%chst lediglich Verschiebungen der Resonanzfrequenzen 
auftreten, kommt es ab ca. + 10” zu Linienverbreiterungen sowohl im Bereich der 
Resonanzsignale der olefmischen also such der Cyclopropan-Protonen. Bei -70” 
wird wiederum ein Spektrum mit scharfen Linien registriert. 

Wir deuten diese Erscheinung als Folge einer Homotropiliden-Umlagerung,lo 
die, lhnlich wie bei anderen tiberbrtickten Homotropiliden-Systemen,*” erst bei 
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Tempcraturen unterhalb -50” langsam genug ist, um das NMR-Spektrum nicht 
mehr zu beeinfhrssen. Bei + 53” ist somit die degenerierte COPE-Umlagerung von II 
auf den carbocyclischen Molekiilteil beschrlnkt : 

Wie die detaillierte Interpretation der spektralen Verlnderungen und des Tieftem- 
peratur-Spektrums von II, die an anderer Stelle ausfiihrlich beschrieben wird,” zeigt, 
liegt das schnelle Gleichgewicht IIa + IIb bei +53” weitgehend auf der Seite des 
Isomeren Ha, dessen Anteil auf ca, 86% abgeschatzt werden kann. Alle bei +53” 
Rir II erhaltenen Parameter sind danach gembs 

P= 0.86 p” + 014 pb (1) 

Mittelwerte, wobei P” und Pb die betreffenden Griissen in den Grenzformen Ha bzw. 
IIb darstellen. Fur die vicinale Kopplung J&, die hier besonders interessiert, ergibt 
sich somit folgende Bestimmungsgleichung : 

(2) 

Aus dem Tieftemperatur-Spektrum von II (-70”) l%sst sich wegen der geringen 
Konzentration des Isomeren IIb die Konstante & nicht ermitteln. Fur J& erhalt 
man jedoch einen Wert von 10.9, Hz. Unter der Annahme, dass die cis-olelinischen 
Kopplungen fur beide Strukturen Ha und IIb gleich sind (J‘& = J!&) ergibt sich 
danach mit (2) fiir J& ein Wert von 7*76 Hz. Beriicksichtigt man fiir J1;6 einen Substi- 
tuenteneffekt des 8-stanindigen Stickstoffatoms von +0*4 Hz, der fur Ji5 entfallt und 
dessen Gr6ssenordnung aus der gefundenen binderung von Jara beim Ubergang 
vom Benz01 zum Anilin16 folgt, so erhiiht sich nach entsprechender Korrektur der 
Wert fur J& auf 7.8i Hz. Die direkte Bestimmung von J& durch Analyse des Tieftem- 
peratur-Spektrums von II gelang bisher nicht. 

(b) Bullualen-1,2_dicarbonsiiureanhydrid (III). Das Spektrum dieser Verbindung 
ist bei - 95” aufgrund der Integration und Signallage mit der Struktur des Isomeren 
III vereinbar. Die Gegenwart anderer Isomerer folgt aus dem Auftrcten eines Dubletts 
(J = 8.5 Hz) bei r = 2.79 ppm, das Strukturen mit der Anhydridgruppe in 2,3-bzw. 
1,7Stellung zugeordnet werden muss. Die beobachtete Entschirmung entspricht 
dem bekannten Einfluss einer 8-standigen Carbonylgruppe auf die Resonanzlage 
eines olefinischen Protons. ’ 7 Durch Doppelresonanz-Experimente lasst sich nach- 
we&t,‘* dass es sich um das 2,3-Isomere handelt, dessen Anteil auf ca 300/, abge- 
schiitzt werden kann, denn Bir die Gegenwart des 3,CIsomeren sind keine Hinweise 
vorhanden. 

Da im Bereich der olefinischen Protonenresonanzen eine Uberlagerung der 
Linien beider Isomerer beobachtet wird, ist die Analyse hier beziiglich der weit- 
reichenden Kopplungen nicht miiglich. Aus dem Dublett von Dubletts der Protonen 
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H, und Hs in III, das der entsprechnenden Absorption in II analog ist (vergl. Abb. l), 
lassen sich jedoch die Konstanten J56 und J6, direkt ablesen. Ebenso kann die 
relative chemische Verschiebung zwischen H,,H9 und H,,H, angenlhert ermittelt 
werden. Die Bestimmung der interessierenden vicinalen Kopplungskonstanten 
Jh5 erfolgte sodann mit Hilfe einer Reihe von Proberechnungen unter Einbeziehung 
aller Protonen der Molekel. Dabei wurden die weitreichenden Konstanten von II 
iibernommen und lediglich Jd5 variiert. Durch partielle Doppelresonanz-Experi- 
mente konnten ferner die Resonanzfrequenzen der Protonen H4,Hio und H, fest- 
gelegt werden, da das Verschwinden der vicinalen Kopplungen Ja5 bzw. J,, im 
Absorptionsbereich der olelinischen Protonen von der Position des H,-Feldes im 
Multiplett der tertiiren. Protonen abhlngt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 aufge- 
fiihrt. 

(c) Bullualen (I). Das Spektrum von I stellt ein Zehn-Spin-System dar und konnte 
daher nicht komplett analysiert werden. Zwei Parameter, n%mlich Js6 und & 
lassen sich jedoch durch ein Doppelresonanz-Experiment auf relativ einfache Weise 
bestimmen. Da die Resonanzen der Cyclopropan-Protonen und des tertiiiren 
Protons such bei 100 MHz Messfrequenz praktisch iiberlagert sind, kann durch 
Anwendung nur eines H,-Feldes das AA’A’BB’B’‘-System der olefinischen Protonen 
erhalten werden, das erwartungsgembs einem AB-System gleicht (Abb. 3), da die 
Spin-Spin-Wechselwirkungen zwischen Protonen an verschiedenen Doppelbin- 
dungen < 0.5 Hz sind. Fiir eine Vergleichsrechnung unter Benutzung der so erhaltenen 

5.0 Hz 
I 4 

x 

ABB. 3.“Frequency-sweep”-Lh~ppelresonanz-Spektrum der olefinischen Protonen von I bei 

-83” in CS,; Messfrequenz 100 MHz Schwebungen sind mit ( x) gekennzeichnet; Hz-Feld 
bei der Resonanzfrequenz der Protonen H,, He, HI,, und H,. 

Daten (Tabelle 1) und Schltzwerten fur die restlichen Parameter wurde das Spektrum 
von I sodann als Neun-Spin-Fall behandelt. Obwohl die Resonanzfrequenz von 
H, derjenigen von H,, H4 und Hi, Bhnlich ist, kann wegen der Tatsache, dass H, 
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mit Ha, H4 und H iO, praktisch nicht koppelt, ftir H, die X-N%herung34 angewandt 
werden. Die magnet&he Quantenxahl von H, ist somit eine “gute” Quantenzahl 
und die Signale der olefmischen Protonen von I stellen die Uberlagerung der AA’A” 
BB’B”-Teile zweier Untersysteme vom AA’A’BB’B’YY’Y’‘-Typ dar, in denen die 
Larmorfrequenzen, je nach dem Spinzustand von H,, urn den halben Betrag der 
Kopplungskonstante des betreffenden Protons mit H, vergrossert oder verkleinert 
sind. In Abb. 4 ist die Uberlagerung der berechneten AA’A”BB’B’‘-Teile dieser 
Untersysteme den experimentellen Signalen der olefmischen Protonen von I gegen- 
iibergestellt. Die Ubereinstimmung ist in Anbetracht der Nlherungen in den Schltz- 
werten gut und der Betrag ftir die vi&ale Kopplung J,, (Tabelle 1) kann damit 
als gesichert gelten. 

- ._ 

ABIL 4. Experimentelles (a) und berecbnetes (b) 100 MHz-Spektrum der olefinischen Protonen 
von I bei -83” C in CSI (vergl. Text); Zahlenangaben wie bei Abb. 2. 

Es muss darauf hingewiesen werden, dass die Ergebnisse der hier beschriebenen 
Analysen wegen der angewandten Naherungen zum Teil weniger praxis sind, als 
es bei Analysen der Spektren kleinerer Spinsysteme heute iiblich ist, bei denen 
Parameter mit einer Genauigkeit von < 01 Hz erhalten werden k&men. Insbesondere 
sind in dieser Arbeit die weitreichenden Kopplungen im allgemeinen nur schlecht 
bestimmt. Ftir die vicinalen Spin-Spin-Wechselwirkingen ist mit einem wahrschein- 
lichen Fehler von ca. O-3 Hz zu rechnen. 
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TABELLE 1. NMR-PARAMBIBR DER VERBINDUNGEN I-III” 

(A) Chcmische Verschiebungen (in ppm, r-Skala) 

71 72 73 74 75 70 77 

I 4.41 432 -7.9 - - - -7.9 

Ha + IIb - - 7.55 7.43 4.19 466 6.27 

III - -6.9 -7-O 3.91 417 6.9 

(B) Kopplungskonstanten (in Hz? 

J 34 J45 J 56 J 67 J 46 J 57 J 4.10 J 35 

I (8.0) 8.5 11.1 (8.3) (0.5) (1.0) (8.0) (-0) 

IIa + IIb 8.7 8.2 1@4, 7.6, 1.0 1.0 7.5 (-0) 
1.8’ 10.4,* 7.6,4 

III W) 8.5 11.3 8.2 (@5) (1Q) (8.0) (-0) 

’ Jeder Parameter, ist, ebenso wie im Text, miter Berficksichtigung da Molekiilsymmetrie nur einmal 
aufgefilhrt; I besitzt eine durch C, und den Mittelpunkt des Dreiringes festgelegte dretihlige Achse, I1 
und III eine durch die C-Atome 23 und 7 festgelegte Symmetrieebene. 

b Werte in Klammern wurden bei den Proberechnungen nicht variiert. Spin-Spin-Kopplungen zwischen 
Protonen verschiedener Doppelbindungen wurden Null gesetzt. 

’ Berechnet fiir das Isomere Ha (vergl. Text). 
’ Unter Entkopplung von H,, H, und H,, bestimmt. 

DISKUSSION 

(a) Beziehungen zum Cycloheptatrien-1,3,5 (IV). Beim Vergleich der Werte in 
Tabelle 1 mit den Daten hir IV2 und denen 7-monosubstituierter Cycloheptatriene4 
f”alk auf, dass die cis-olelinischen Kopplungen .J56 in beiden Verbindungstypen stark 
dilferieren (104-l 1.3 in den Bullvalenen gegenfiber 89-9.4 Hz in den Cycloheptatrie- 
nen). Wir hatten friiher’ darauf hingewiesen, dass der verhaltnism&ssig kleine Betrag 
dieser Kopplung in IV mtiglicherweise auf eine Torsion der C,C2- bzw. Cs-C6- 
Doppelbindung ’ 9 zurtickgefiihrt werden kann. Das vorliegende Ergebnis unter- 
stiitzt diese Deutung, da be&n Bullvalen aufgrund der C,,-Symmetrie der Molekel 
keine Verdrillung der Doppelbindungen anzunehmen ist. 

Die Werte fiir J6, in I und III sind dagegen mit dem Betrag der entsprechenden 
Konstanten im Cycloheptatrien-Molybdantricarbonyl (VIII) (8.7 Hz)~ in guter 
~ereinstimmung, wlhrend Jd5 in den Bullvalenen wieder grosser ist als die analoge 
Wechselwirkung in IV (5.51 Hz)~ und VIII (6.81 Hz).2 Der Grund fur den beobachteten 
Anstieg dfirfte hier in der Abnahme des Diederwinkels zwischen den betreffenden 
CH-Bindungen @a. 50” liir IV, 2o 0” ftir I) zu suchen sein. Allerdings muss daneben 
die unterschiedliche Hybridisierung an C4 berticksichtigt werden, die Anderungen 
in den HCC-Valenzwinkeln zur Folge haben kann. Die Rtintgenstrukturanalyse 
des Bullvalens” zeigt femer eine Aufweitung der CCC-Valenzwinkel an den Dop 
pelbindungen, so dass ein Teil des Anstiegs such auf diesen Effekt zuriickgeftihrt 
werden mag, wenn dadurch die HCC-Valenzwinkel verkleinert werden.22 Jedenfalls 
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ist mit der h-lngeren Bindung im Bullvalen (151 A2’ gegentiber 144, A in 1V2”) 
aufgrund der genannten Faktoren keine Abnahme der Kopplung verbunden. 

(b) Beziehungen zum Vinylcycloyroyan. Aufschlussreich ist der fti Ja5 in den 
Bullvalenen gefundene Wert im Zusammenhang mit der eingangs erwslhnten Rota- 
tionsisomerie des Vinylcyclopropans. In Ergtizung zu den obigen Befunden (Tabelle 
1) wird die Griissenordnung des Betrages dieser Kopplungskonstanten such durch 
Ergebnisse an tiberbrtickten HomotropilidenSystemen (IX) bestatigt. So sind von 
Schroder et ~1.~’ die Kopplungen JAB in diesen Verbindungen im Gebiet des schnellen 
Austauschs23 (IX + IX’) zu 9.0-9.5 Hz bestimmt worden. Wir haben fiir das System X 
eine emeute Analyse durchgeftihrt24 und fanden jm = 9.4 Hz. Dieser Betrag ist 

als Mittelwert zwischen den Konstanten JAB und JAB. der tixierten Struktur X zu 
verstehen. Legt man fur J,,, den bei I gefundenen Wert von 11 .l Hz zugrunde, so 
ergibt sich JAB( = J45) nach 

JAB = *JArI + fJAB’ (3) . 

zu 7.7 Hz. 
Es ist demach gerechtfertigt, fur die Konstante Jab im hypothetischen s-c&Rota- 

meren V einen Wert im Bereich von 7.7-8.5 Hz anzunehmen. Da im s-@an.+Rotameren 
VI die Kopplung J,, mit Sicherheit grosser ist-sie dtirfte etwa 11-12 Hz betragen24- 
sollte beim Vorliegen eines cis/trans-Gleichgewichtes im Gebiet des schnellen Aus- 
tausches der im Vinylcyclopropan fti Jnb beobachtete Mittelwert stets grosser als 
7.7-8.5 Hz sein. Bereits bei + 76” betrlgt J,, jedoch 7.94 Hz” und diirfte bei htiherer 
Temperatur noch weiter abnehmen. * Fiir den Fall einer cis/tran.s-Rotamerie ware 
aus diesem Ergebnis zu folgem, dass Vinylcyclopropan bei 76” nahezu vollkommen 
in der s-c&Form V vorliegt. Dagegen sprechen jedoch andere Befunde. So konnten 
einerseits De Mare und Martin2’ die Gegenwart des s-cis-Rotameren iiberhaupt 
in Frage stellen. Andererseits ist durch Elektronenbeugungs-Messungen der Anteil 
der s-rrans-Form am Rotameren-Gleichgewicht bei 20” zu 75% brstimmt worden. 
Die Temperaturabh%ngigkeit der vicinalen Kopplung J,,, im Vinylcyclopropan’ 3* 25 
ist danach zwanglos nur mit einem s-translgauche Gleichgewicht, also einem dreizlh- 
ligen Rotationspotential vereinbar. Zum gleichen Ergebnis gelangten die erwlhnten 
Untersuchungen.2sp26 

l Nach unveriiffentlichten Untersuchungen mit D. Wend&h ist die entsprechende Kopplungskonstante 
im rrans-1,2-Divinylcyclopropan bereits bei Raumtemperatur kleiner als 7.5 Hz. Im trans- und c&Pro- 

penylcyclopropan sind Werte von 6.5 und 7.0 Hz gefunden worden (C. H. Heathcock und S. R. Poulter, 
unverbffentlicht, zit. in Ref. 3Oj). 

7F 
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We haben ferner versucht, aus den temperaturabhangigen Kopplungs- und 
Verschiebungsparametern im Vinylcyclopropan2’ nach der Methode von Gutowsky 
et aL2’ die unbekannten Grenzparameter fur die einzelnen Rotameren sowie die 
betreffenden Energieunterschiede AE iterativ zu erhalten. Fiir einen im Gebiet des 
schnellen Austauschs2 3 beobachteten Parameter P ergeben sich, je nach vorgegebenem 
Rotationspotential, folgende Beziehungen : 

Zweidhliges Potential : 

p= ph.3 + pm”, exp (- AEIRT) 

1 + exp(-AEJRT) 

DreShliges Potential (fur energiegleiche gauche-Formen) : 

p= 2Pwuhe + P,,,, ew ( - AEIR 7) 
2 + exp(-AE/RT) . 

(4) 

(5) 

Fur den nichtlinearen Angleich der nach (4) bzw. (5) berechneten an die experi- 
mentellen Kurven unter Variation der unbekannten Parameter AE, P,,,,, P,, bzw. 
P grrvche benutzten wir verschiedene iterative Rechenprogramme, die jeweils eine 
Minimisierung der Fehlerquadratsumme E(p,,, - Pbcob.)’ erreichten. 

Das Resultat (Tabelle 2) zeigt, dass nur unter der Annahme eines dreiz;ihligen 
Rotationspotentials befriedigende Ergebnisse erzielt werden. Das negative Vorzeichen 
von .I:: sowie die Absorption von H, im Bereich aromatischer Protonenresonanzen 
sind mit den heutigen Kenntnissen iiber die Vorzeichen vicinaler Kopplungs- 
konstanten2* und die relative G&se chemischer Verschiebungen28 nicht vereinbar. 

TABELLE 2. 
Nach dem Verfahren von Gutowsky ef al. ” berechnete Parameter und Energieunterschiede der mijglichen 
Rotameren des Vinylcyclopropans (s-frans, s-cis- und gauche-Form) unter Venvendung der von De Mare 
trod Martinz5 gemessenen Durchschnittswerte; Kopphmgskonstanten J in Hz, chemische Verschiebungen 

in ppm (r-Skala). 

h 

Zweitihliges Rotationspotential 

_c _c CS, 13.W -4.2 5.19 2.5, 
1 2.3b -3.1 5.23 260 4.98 5.33 

603 959 _c 
AEd 

652 895 905 
~_ 

- ccl* 11.1 3.4 519 2.76 _c _c 

11.8 -3.9 5.18 2.15 4.94 5.42 

At? 
888 814 _c 

990 898 929 
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Dreiziihliges Rotationspotential 

CS, 12.3 1.1 5.16 3.43 499 526 

11.7 1.0 527 3.59 497 5.20 

AEe 786 1111 1275 

890 899 909 

CCI, 10s 1.2 514 3.52 479 529 

10.7 1.1 5.24 3.59 4.93 5.25 

AE’ 1086 1074 488 

1100 899 905 

a Obere Eintragung: Methode nach D. W. Marquard, J. Sot. Indust. Appl. Math. 11,431 (1963); Pro- 

grammautor D. Mehler, IIM Bonn. 

’ Untere Eintragung : PARTAN-Methode nach A. Harkins, Chem Eng. Progress Symp. Series 50, Vol. 60, 

S. 35 (1964); Programmautor H. Sauer, Farbenfabriken Bayer AG, Ing.-Abt. Angewandte Physik. 

’ Keine Konvergenz. 

d E,, - E,,.,,.,, in cal/Mol. 

l Ewk, - E,_, in cal/Mol. 

Die Ubereinstimmung der durch verschiedene mathematische Verfahren erhaltenen 
Optimalwerte ftir die unbekannten Parameter schliesst die Moglichkeit, dass bei 
der Iteration ein lokales Minimum gefunden wurde, mit hoher Wahrscheinlichkeit 
aus. Deshalb kann, selbst unter Beriicksichtigung der relativ grossen Unsicherheit, 
die dieser iterativen Methode aufgrund unvermeidlicher Messfehler und der Vernach- 
lhsigung von Entropieanderungen innewohnt, eine Beteiligung der s-c&-Form 
als kaum annehmbar gelten. 

Die hir J:yhe gefundenen Werte deuten an, dass der wahrscheinlichste Torsions- 
winkel 0 fur diese Konformation im Vinylcyclopropan grosser als 60” ist.” Werte 
von 70-80”, wie sie such von De Marezs und Sare133 diskutiert wurden, eischeinen 
moglich. Fur Torsionswinkel urn 60” kann man aufgrund frtiherer Befunde” 
.I~~*‘-Werte von 34 Hz erwarten. Die erhaltenen Energieunterschiede von 0.98 
kcal/Mol (in CS,) bzw. 0.93 kcal/Mol (in Ccl,, jeweils Mittelwerte) zugunsten der 
s-trans-Form stimmen mit dem Ergebnis der Elektronenbeugungsmessung’” (1.1 f 
0.2 kcal/Mol ftir AG2g3) gut t&rein. 

Die Gesamtheit der bisher vorliegenden Befunde ist demnach nur mit der Annahme 
eines dreizahligen Potentials hir die innere Rotation im Vinylcyclopropan vereinbar. 
Die elektronische Wechselwirkung zwischen x-Bindung und Cyclopropanring,30 
die zur Stabilisierung der s-trans-Form beitrQt,31 scheint also nicht zu geniigen, 
urn die sterisch weniger giinstigen Verhslltnisse in der s-c&Form (ekliptische CH- 
Bindungen) aufzuwiegen. Das System weicht daher in die gauche-Form aus, fur 
die nach neueren UV-spektroskopischen Ergebnissen30”*’ ebenfalls mit einer 
gewissen elektronischen Stabilisierung durch Konjugation gerechnet werden kann. 

EXPERIMENTELLES 

Die untersuchten Substanaproben waren analysenrein und z&ten im NMR-Spe.ktrum keine Verun- 
reinigungen. Die Messldsungen wurden im Hochvakuum entgast, mit TMS als innerem Standard versehen 
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und eingeschmolzen Als LBsungsmittel dienten SchwefelkolenstoN fiir I (0.15 molar) und II (0.4 molar) 
sowie Aceton-d, fiir III (0.28 molar). 

Spektren wurden mit einem Varian-HA lOO-NMR-Spektrometer bei 100 MHz-Messfrequenz aufgenom- 
men. Als experimentelle Signalfrequenzen dienten die Mittelwerte der Linienpositionen mehrerer. in beiden 
Feldrichtungen registrierter Spektren. Der Abstand der Eichmarken (in Hz) vom intemen Stabilisierungs- 
signal (TMS) wurde mit einem elektronischen Zihler der Firma Hewlett-Packard, Model1 5512 A, gemessen. 
Ftir die Doppelresonanz-Experiemente diente ein RC-Generator der gleichen Firma, Model1 4204 A. 
Die Messonden-Temperatur wurde mit einem Thermopaar kontrolliert. 

Rechenprogramme. Da das verwendete LAOCOON II-Programm” lediglich die Behandlung van 
Spin-Systemen bis zu sieben Protonen erlaubt, musste es flir die in dieser Arbeit durchgeftihrten Berech- 
nungen von Acht- bzw. Neun-Spin-Systemen abgeiindert werden. Neben dieser Erweiterung waren Umstel- 
lungen n8tig, urn eine maximale Ausnutzung der Speicherkapazitiit der zur Verfiigung stehenden Rechenan- 
lagen zu gewihrleisten. Zur Verkiirzung der Rechenzeit wurde ferner das Unterprogramm *MATRIX*, 
das Wr die Diagonalisierung der Hamilton-Matrix das Jacobi-Verfahren benutzt, durch das Unterpro- 
gramm l SYMQR* ersetzt. Letzteres basiert auf dem Matrix-Diagonahsierungs-Verfahren nach House- 
holder.32 Mit der IBM 7090 Rechenanlage konnten A&t-Spin-Systeme nach diesen iinderungen gel&t 
werden. Die Rechenzeit betrug dabei ca 6 Min., gegeniiber ca 20 Min. mit Hilfe des Jacobi-Verfahrens. 
(griisste Untermatrix der Dimension 70 x 70). Die Reclmungen am Neun-Spin-System von I wurden an der 
grcsseren CDC 64C@/6&30 Rechenanlage durchgeftirt (Rechenzeit ca. I1 Min., grijsste Untermatrix der 
Dimension 125 x 125). Wie bereits oben erwtint, wurde auf den iterativen Teil des LAOCOON-Pro- 
grammes verzichtet. 
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