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Zmassrmg- Die Diastereomerevon Bicycle-[3.2.2]-nonanol46), ci.r-Bicycle-[3.2.2]-nonandio1-(6,7) 
und Bicycle-[3.2.2]-nonen-(6)4-(8) werden durch Vergleich der experimentellen Bandenbreiten des 
Carbinolprotonsignals in den ‘H-NMR-Spektren mit den berechneten Bandenbreiten bestimmt. Die 
Berecbnung der Bandenbreiten beruht auf einer detailierten Konformationsanalyse. Die Abhangigkeit 
der cbemischen Verschiebung des OH-Protons von der Konxentration kann in Ubereinstimmung mit der 
getroffenen Zuordnung gedeutet werden. 

Abstrrt-The diastereomem of bicycle-[3.2.2]-nonan-6-ol, ci.r-bicycle-[3.2.2]-nonan-6,7diol and bicyclo- 
(3.2.2]-non&en-84 were determined by comparison of the experimental and theoretical bandwidths of 
the carbii proton signal in the ‘H-NMR-spectra. Tbe calculation d the bandwidths was based on a 
detailed conformational analysis. Tbe dependence of tbe chanical shift d the OHsignal on the concentra- 
ticn corresponded to the estimation of diastereomers. 

A. Konformationsanalyse der Verbindungen 
DIE Ringinversion in Bicycle-[3.2.2]-nonan fiihrt zu vier energiegleichen Konforma- 
tionen. Jede Konformation liisst sich in folgende drei Teilkonformationen zerlegen : 

1. Eine in 2a,3’aStellung tiberbriickte TC-Konformation eines siebengliedrigen 
Rim+ 

2. Eine in 2a,4’aStellung tiberbrtickte TB-Konformation eines siebengliedrigen 
Ring& 

3. Eine in la,l’a-Stellung iiberbriickte TB-Konformation eines sechsgliedrigen 
Ringe~.~ 

In substituierten Bicycle-[3.2.2]-nonanen wird die Energie der einzelnen Kon- 
formationen allein von der Stellung der Substituenten bestimmt, da die Energie der 
identischen Ringkonformationen stets gleich bleibt. Ftir die relativen Konformations- 
energien karm man somit die Summe der Spannungsenergien der Substituenten in 
den einzelnen Stellungen an den Teilkonformationen einsetzen. 

bH 
ex*Bicyclo-[3.2.2]-nonanol_(6) 

endo-Bicycle-[3.2.2]-nLnanol-(6) 

Wir bezeichnen einen Substituent am C-6 oder C-7 dann als endo-s&dig, wenn 
er c&s&dig zur Trimethylenbrticke aus C-Z C-3 und C4 orientiert ist.’ 
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Ftlr die Spannungsenergien der OH-Gruppe in den einzelnen Stellungen der 
Teilkonformationen setzen wir jeweils die halbe G&se der von Hendrickson2 
berechneten Spannungsenergien der Methylgruppe’ und erhalten damit die in 
Tabe+le 1 angegebenen relativen Energien der Konformationen von exe- und endo- 
Bi~~lo-~3.2.2]-nonanol~6). N~erungswei~ kann man die relative Energie AE 
und die relative freie Enthalpie AG der Konfo~ation~ gleichsetzen3 Die aus den 
AG berechneten Molenb~che y der einzelnen Konfo~ationen im Konfo~ations- 
~eichgewicht von exo- und e~~Bi~yclo-[3.2.2]-nonanol~4) sind in Tabelle 2 
angegeben. 

Die in der zweiten Spalte der Tabelle 2 verwendete Bezeichnung der Konformationen 
enthglt zuvorderst die Stellung der OH-Gruppe an der Siebenring-Teilkonformation 
und nachfolgend an der Sechsring-Teil-konformation. 

Unter den gleichen Voraussetzungen werden die Molenbtilche y der Kon- 
formationen von endo- und exe-Bicycle-[3.2.2]-nonan-cis-diol-(6.7) berechnet (siehe 
Tabelle 3). Eine gegenseitige Wechselwirkung der OH-Gruppen wird vemachhlssigt. 

Von endo- und exo-Bicycle-[3.2.2]-nonen-(6)-oL(8) kann nur eine qualitative 
Konformationsanalyse durchgeftihrt werden. In allen gtinstigen Konformationen 
beider Diastereomere ist die Trimethylenbtiicke aus C-2, C-3 und C-4 der Doppel- 
bindung zugeneigt. Die endo-Verbindung wird ausserdem wahrscheinlich die 
Konformation mit quastiquatorialer (beziiglich des ungesirtti@n 6-Ringes) OH- 
Gruppe bevorzugen. In der exo-Verbindung ist die Konformation mit entsprechend 
quasiaxialer OH-Gruppe nicht ungtinstiger als die Konformation mit qua&qua- 
torialer OH-Gruppe. Eine mogliche schwache Wasserstoffbrtlckenbindung zwischen 

TABELLE 1. KO~RMATIONSENERGIEN VON en& UND exo-Bicuc~o-[3.2.2]-~)~~~0~-(6) in kcal/MoI 

Konform. Teilkonform. 
endo-Form 

OH-Stcllung relat. Energ. 

exo-Form 

OH-Stellung relat. Energ. 

?-Ring TC 1 0.25 1 025 

I FRing TB 

&Ring TB le 0.05 la 055 

030 %?I 

7-R& TC 2a 1.5 2e 0.2 

II 7-Ring TB 
6-Ring TB 2 @1 2 0.1 

G G 

III 
7-Ring TC 
7-Ring TB 
6-Ring TB 

3a 
le 

625 
005 

G% 

3e 
la 

@20 
0% 

c% 

IV 
FRing TC 
‘I-Ring TB 4a 2.65 4e 02 
&Ring TB 2 2 Ql 

K 
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TAEILELE 2. MOLENBR~~JH@ y DW KONPORMATIONBN w KONPOR~~ATIONSOLBICHOEW~X~ VON en& UND 
exo-BlcYc~[3.2.2]-NONA!wL~6) 

Konform. 
endeForm exe-Form 

No. 
Konformation AG Y Konformation AG Y 

1 TC 1, TB le 0 047 TC 1, TB la 050 0.15 

11 TC 2a, TB 2 1.3 005 TC 2e, TB 2 0 035 

Ill TB 3a, TB le 0 0.41 TBk, TBla 045 @I6 

IV TB 4a, TB 2 2.45 001 TB 4e, TB 2 0 035 

TAIWLIX 3. MOL~NBRUCHE y DER KONFORMATIONJIN IM KOMDRMATIOPSGLEICHGEWICH~ VON endo- UM) 
exo-BrcYCLO-[3.2.2]-NONAN-CLS-DIoL-(6.7) 

Diastereomer Konformation Konform. No. AG Y 

e&-Form TC(1, 2a), TB (le. 2) 

TC (Za, lb TB (2 le) 

TB (4a. 3a), TB (2. le) 
TB (3a, 4a), TB (le. 2) 

exo-Form TC(l.2e). TB(la.2) 

TC (2~ 1X TB (2 la) 

TB (4c 3e). TB (2 la) 
TB (3e. 4e.X TB (la, 2) 

1 

II 

III 

IV 

I 

II 

III 

IV 

0 
0 
1.15 

1.15 

05 

005 

0 

0 

044 
044 
O-06 

006 

0.24 

@24 

026 

026 

TABEUE 4. BBRECHN~~ WINALE KOPPLUNCSKONSTAN~EN VON B~CYCLO-[~.~.~]-N~NANL-(~) IN Hz 

Diastereomer Konform. No. @s, 6 J5.6 @J 6.7 J 6.7 @ 6.7’ J 6.7’ u Y= 

endo-Form I 70” 3 170” 11 50 5 19 a.9 

II 20 7 70 1 50” 3 11 0.6 

111 60” 4 160” 10 40 7 21 99 

IV 30” 6 90” 0 30 6 12 0.1 

exo-Form I 50 5 40 5 80” 0 10 1.5 
II 90” 0 50’ 5 170” 11 16 5.6 

III 60” 4 40” 5 80 0 9 1.4 
IV 90 0 40 7 160” 10 17 5.9 

TABELL~ 5. BERECXWETE WINALE KOPPLUNGSKONSTANTEN VON BICYCLO-[3.2.2]-NoNAN-&-DIOL_(6.7) IN Hz 

endo-Form exe-Form 
Konform. No. 

4 S.6 J5.6 YJ5.6 4 S.6 J S.6 YJ5,6 
-_ -_______ 

I 70” 3 1.3 100” 0 0 

II 20” 7 31 45” 4 1 

111 30 6 @4 60” 2 0.5 

IV 60 4 02 90 0 0 
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TALELLS 6. B~RECH~ WXNALE KOPPLUNOSKOMSMNT~N VON BICYCL&(~.~.~]-IWNEN-(~)-~L-(~) IN Hz 

Diastereomer Konformat. # 1.8 J 1.8 a 0.9 J 8.9 @ 0.9’ Jn.9 XJ 

e&-Form quastaqu. . 
OH-Gruppe 

60 4 150 8 30 6 18 

exe-Form . quasiaqu. . . 
OH-Gruppe 
quasiax. 
OH-Gruppe 

60” 4 30 6 90” 0 10 

90 0 30” 6 150 8 14 

OH-Gruppe und Doppelbindung kann sogar die zuerst genannte Konformation 
stabilisieren. Man karm eine ungefaihr gleiche Besetzung beider Konformationen 
erwarten. 

B. Berechnung der vicinalen Koppiungskonstanten und Bandenbreiten des Carbinol- 
Protonsignals 

Est ist leicht moglich, aus den Dreiding-Modellen der Konformationen die 
Diederwinkel auf lo” genau zu entnehmen. Die vicinalen Kopplungskonstanten eines 
tertitien CEOH-Protons (Carbinol-Protons) in cyclischen Alkoholen kiinnen nach 
folgenden abgewandelten KARPLUS-Gleichungen4 aus den Diederwinkeln berech- 
net werden (Genauigkeit : f 1 Hz).‘-’ 

J vlc = 8 cos’ 9 fur 0” < @< 90” 

JVlc = 11 cos2 d hir 90”<9<180 

Im Diederwinkelbereich von 40”-70” muss man zum berechneten Absolutwert der 
vicinalen cfs-Kopplungskonstante in den Fallen 2 Hz addieren, wo nicht eines der 
koppelnden Protonen zur OH-Gruppe planar-trans steht. 

Die somit berechneten vicinalen Kopplungskonstanten in den einzelnen Kon- 
formationen aller untersuchten Verbindungen sind in den Tabellen 4 bis 6 angegeben. 

TABELLE 7. ‘H-NMR-DATEN DW ~XLO-[~.~.~]-N~NANDERIVA~ 

Verbindung 
Bandenbreite (in Hz) 

8 CHOH 8 = CH 
gefundcn theoretisch 

endc+Bicyclo-[3.2.2]- 
nonanold6) 
exe-Bicycle-[3.2.2]- 
nonanoL(6) 
endo-Bicycle-[3.2.2]- 
nonan-cisdioL(6.7) 
exe-Bicycle-[3.2.2]- 
nonan-cisdioL(6.7) 
endo-Bicycle-[3.2.2]- 
nonen-(6)oL(8) 
exe-Bicycle-[3.2.2]- 
nonen-(6)-ol-(8) 

3.81 20.5 + 0.5 20 + 3 

3.94 165 + 05 14 f 3 

3.83 7+1 5+1 

3.84 2*1 1.5 f 1 

3.92 5.93 20.1 f 0.5 18 +3 

4.10 6.09 13.9 + 05 12 f 3 
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Die letzte Spalte der Tabellen enthat die mit dem Molenbruch y der jeweiligen 
Konformation multiplizierten Summen der drei Kopplungskonstanten. Alle zu einem 
Diastereomer geh&igen Werte dieser Spalte ergeben addiert die mittlere Summe der 
Kopplungskonstanten und damit die Bandenbreite des Carbinol-Protonsignals des 
Diastereomers (siehe Tabelle 7). 

In den Diolen ist das Carbinol-Protonsignal nur durch Kopplung zwischen den 
Protonen H-5 und H-6 aufgespalten, weil H-6 und H-7 gquivalent sind. Bei der 
Entscheidung ob eine vi&ale cis-Kopplungskonstante vorliegt, betrachtet man das 
Briickenkopf-H-Atom als zum 6-Ring gehorig. Bei der Berechnung werden weit- 
reichende Kopplungen nicht berticksichtigt. 

C. ’ H-NMR-Spektren der Verbindungen 
Das von den tibrigen Protonensignalen deutlich abgesetzte Signal des Carbinol- 

Protons hat bei den Monoalkoholen die Form eines doppelten Tripletts. Die Banden- 
breite kann in halber Hiihe des Signals bestimmt werden. 

Tabelle 7 enthllt die chemischen Verschiebungen des Carbinol-Protons und der 

hB I. Komentrationsabhangigkeit des OH-Protonsignals 
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olelinischen Protonen, die gemessenen und berechneten Bandenbreiten des Carbinol- 
Protonsignals. Durch Vergleich der beiden Bandenbreiten kiinnen die Verbindungen 
der endo- bzw. exo-Reihe zugeordnet werden. Die gefundenen Bandenbreiten sind 
stets etwas grosser als die theoretisch berechneten. Dafiir dtirften, abgesehen von der 
Ungenauigkeit der Berechnung und der Inhomogenittit des Spektrometers, weit- 
reichende Kopplungen verantwortlich sein. 

Die Abhingigkeit der chemischen Verschiebung des OH-Protons von der Kon- 
zentration der Verbindung in Ccl,-Ltisung gibt Aufschluss tiber die raumliche Lage 
einer OH-Gruppe im Molektil.* c 

Die Abbildung zeigt, dass sich die Verdiinnungskurven von endo- und exe-Bicyclo- 
[3.2.2]-nonanol-(6) und endo Bicycle-[3.2.2]-nonen-(6)-ol-(8) nahezu gleichen. Diese 
Kurven entsprechen einer OH-Gruppe, die sterisch weitgehend ungehindert inter- 
molekulare Wasserstoflbrticken-Bindungen eingehen kann. 

Die vorstehende Konformationsanalyse stimmt mit dem Verlauf der Kurven 
iiberein. Die geringere Neigung der Verdtinnungskurve von exo-Bicycle-[3.2.2]- 
nonen-(6)-0148) weist auf eine Behinderung der Assoziation dieser Molektile hin. 
Dieses Verhlaten ist bei einer hohen Beteiligung der Konformation mit quasiaxialer 
OH-Gruppe durchaus verstiindlich. 

EXPERIMENTELLE ANGABEN 

Die vermessenen Substanzen wurden wie beschrieben I#9 dargestellt. Die ‘H-NMR-Spektren wurden 
mit dem Spektrometer VARIAN HA-100 (bei 100 MHz) bei 29” aufgenommen. Als L5sungsmittel diente 
CCl., das I% die Aufnahme der Verdilnnungskurven mit Molekularsieb “Zeosorb 4 A” getrocknet wurde. 
Die chemischen Verschiebungen wurden in 6 (ppm) angegeben. Als innerer Standard diente Hexamethyl- 
dlsiloxan (8 = 0.06 ppm). 

Dem VEB Leuna-Werke “Walter Ulbricht”, Leuna Kr. Merseburg, danken wir fth die grossxttgige 
Unterstlitxung dieser Arbeit. 
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