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ZUR ZUORDNUNG DER 13C-NMR-SPEKTREN 
DES TROPONS UND DES THIOTROPONS 
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“Sektion Chemie der Martin-Luther- Uniuersitat Halle- Wittenberg 
Weinbergweg 16, 4020 Halle, DDR und Zentralinstitut fur 

bPhysikalische Chemie der Akademie der Wissenschaften der DDR, Rudower 
Chaussee 5, 11 99 Berlin, DDR 

(Received April 15, 1985) 

The l3 C-NMR-spectrum of tropone is assigned precisely by the combined application of various methods 
(shift reagent technique, off-resonance at different decoupling frequencies for ‘H-I3C shift correlation). 
The results confirm previously obtained data. The assignment of the thiotropone 13C-NMR chemical 
shifts is brought about by a correlation between the respective thiotropone and tropone shift values at the 
same positions. This means that previously published data should be revised. The research deals with the 
shift effects (1.) during the change from carbonyl to the thiocarbonyl compound in the series 
tropone/thiotropone as well as the is0 w electronic sulfur heterocycles thiopyrane-2-one/thiopyrane-2- 
thione, 1,2-dithiole-3-one/l,2-dithiole-3-thione and 1,3-dithiole-2-one/l,3-dithiole-2-thione and (2.) in 
the series tropone, cyclohepta-2,4-dienone, cyclohepta-2,6-dienone, cyclohept-2-enone and cyclo- 
heptanone. In this series a transition from a shift sequence typical of @-unsaturated carbonyl 
compounds to a tropone like shift sequence can be observed. 

Das l3 C-NMR-Spektrum des Tropons wird durch kombinierten Einsatz verschiedener Methoden 
(Verschiebungsreagentechnik, off-resonance bei verschiedenen Entkopplerfrequenzen zur H-I3 C- 
Verschiebungskorrelation) exakt zugeordnet wodurch friihere Angaben best’atigt werden. Die Zuordnung 
der l3  C-NMR-chemischen Verscbiebungen des Thiotropons ergibt sich aus einer Korrelation der 
Verschiebungswerte mit denen jeweils gleicher Positionen des Tropons. Im  Ergebnis dessen sind bisherige 
Literaturangaben zu korrigieren. Die Verschiebungseffekte (i) beim Ubergang von der Carbonyl- zur 
Thiocarbonylverbindung der Reihe Tropon/Thiotropon und der iso-w-elektronischen Schwefelheterocy- 
clen Thiopyran-2-on/Thiopyran-2-thion, 1,2-Dithiol-3-on/l,2-Dithiol-3-thion und 1,3-Dithiol-2-on/l.3- 
Dithiol-2-thiofi und (ii) innerhalb der Reihe Tropon, Cyclohepta-2,4-dienon, ,Cyclohepta-2,6-dienon. 
Cyclohept-2-enon und Cycloheptanon werden diskutiert. Dabei wird jeweils ein Ubergang von einer fur 
a,P-unges&ttigte Carbonylverbindungen typischen Verschiebungssequenz zu einer troponartigen 
Verschiebungssequenz beobachtet. 

Im Zusammenhang mit unseren Untersuchungen uber 13C-NMR-chemische 
Verschiebungen von in Ringsysteme integrierten C=X-Gruppen mit X = 0, S, Se’ 
interessierten uns fur Vergleichszwecke die entsprechenden Werte des Tropons 
(Cycloheptatrienon) 1 und des Thiotropons 2. Literaturangaben liegen sowohl fur 
12-’ als auch fur 2’ vor. Allerdings c*schien uns die in5 angegebene Hochfeld- 
verschiebung des Thocarbonyl-C-atoms von 2 im Vergleich zur chemischen 
Verschiebung des Carbonyl-C-atoms von 12-4 unglaubhaft, weshalb wir beide 
Verbindungen neu untersucht und die gemessenen chemischen Verschiebungen 
zugeordnet haben. Dabei war die Zuordnung der in einem relativ engen Bereich 
liegenden CH-Signale des unsubstituierten Tropons 1 besonders problematisch. 

Betrachtet man das Tropon 1 entsprechend l a  als a$-ungesattigtes Keton, so 
konnte man erwarten,6 daD das C-&Signal (C-3) bei tieferem Feld liegt als das 
C-a-Signal (C-2). Andererseits ist die Ubertragung der an ungesattigt n offenketti- 
gen Carbonylverbindungen gewonnenen Erfahrungen (vgl. z.B.)’ auf 9 yclische Sys- 
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194 H. POLESCHNER UND R. RADEGLIA 

l a  l b  2 

teme mit ungerader C-Zahl gefhlich. Zwar haben z.B. Kalinowski, Franz und 
Maier8 aus Untersuchungen von t-butyl-substituierten Derivaten des [5 ] -  
Annulenons (Cyclopenta-2,4-dien-l-on) geschlossen, daD bei der nicht substituierten 
Verbindung das C-3-Signal um 27 pprn bei tieferem Feld liegt als das C-2-Signal 
(beim Cyclopent-2-enon betragt die Verschiebungsdifferenz 31.3 ppm),* andererseits 
ist fur das Tropon 1 zu erwarten, daI3 aufgrund der Ausbildung eines aromatischen 
6a-Elektronensystems der Grenzstruktur l b  ein besonders hohes Gewicht zukommt, 
was durch das groDe Dipolmoment von 1 weitestgehend gestutzt wird.' Demnach 
ware das Tropon als 0 --substituiertes Tropyliumion aufzufassen (Tropyliumolat), 
d.h. ausgehend von der chemischen Verschiebung des C,HT-Kations von 6 = 155.41° 
die groBte Hochfeldverschiebung fur das C-y-Signal (C-4) entsprechend dem para- 
Inkrement der 0--Gruppe im Benzolderivat (Phenolation)" zu erwarten ware. 
Tatsachlich haben die Autoren das bei htkhstem Feld liegende CH-Signal 
C-4,5 und das bei tiefstem Feld liegende C-2,7 zugebrdnet. 

Zur zweifelsfreien Zuordnung der l3 C-NMR-Signale haben wir die Kombination 
der Verschiebungsreagenztechnik mit der off-resonance bei verscluedenen Entkopp- 
lerfrequenzen v2 genutzt. Das 'H-NMR-Spektrum des Tropons 1 gelost in CDCl, 
zeigt nur ein verbreitertes, wenig strukturiertes Signal bei 7.0 ppm. Durch Zusatz des 
Verschiebungsreagenzes Eu(f0d) , werden Tieffeldverschiebungen induziert; die zu 
einer Aufhebung der chemischen Aquivalenz der Protonen H-2 bis H-4 fuhren 
(Konzentration von 1: 0.4 mol/l; Eu(fod),-Konzentration: 0.086 mol/l). Bei 9.95 
ppm erscheint ein Dublett (J = 11.2 Hz) fur H-2.7. Die Signale der Protonen H-3,6 
und H-4,5 liegen bei 7.77 bzw. 7.67 ppm und sind partiell uberlagert. Diese 
Signalzuordnung ist wegen der Dominanz der Pseudokontaktwechselwirkung und 
deren Abstandsabhhgigkeit eindeutig. 

Die Signale im '3C-NMR-Spektrum des Tropons 1 werden bei Eu(fod),-Zusatz 
ebenfalls zu tieferem Feld verschoben, wobei keine Signaluberschneidungen auftre- 
ten. Wie Abbildung 1 zeigt, hangen die induzierten Zusatzverschiebungen A6 linear 
von der Eu(fod),-Konzentration ab, aber sie zeigen nicht die erwartete Abstands- 
abhhgigkeit, was auf die zusBtzliche Kontaktwechselwirkung zuri ickgef~t  werden 
muD. 

Besonders bemerkenswert ist dabei, daI3 die Lage des Carbonylsignals vom 
Verschiebungsreagenz am wenigsten beeinfldt wird. Die Eu(fod) ,-induzierten l3 C- 
Verschiebungs'hderungen konnen deshalb nicht zur Zuordnung der CH-Signale 
herangezogen werden. (Die in Abbildung 1 angegebene Zuordnung resultiert aus den 
off-resonance-Experimenten). 

In Abbildung 2 ist dargestellt, wie durch off-resonance-Entkopplungsexperimente 
bei verschiedenen Frequenzen v 2 2  anhand der verbleibenden Dublettaufspal tungen 
der 13C-Signale der CH-Gruppen die Zuordnung des 'H-NMR-Spektrums der 
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THIOTROPONE l3 C-NMR 195 

I , c-3 

0,04 - I EU (fad), 1 

ABBILDUNG 1 
rnol/l in CDCI,) in Abhhgigkeit von der Eu(fod),-Konzentration. 

Die induzierten Zusatzverschiebungen A6 irn '3C-NMR-Spektrurn des Tropons 1 (0.4 

Losung von 1 mit Eu(fod),-Zusatz (Konzentrationen s. oben) in das 13C-NMR- 
Spektrum iibertragen werden kann. Damit ergibt sich in Ubereinstimmung mit der 
Li terat~r ' -~ die eindeutige Zuordnung der 13C-Signale (s. Tabelle I) des Tropons 1: 
Das Signal von C-2,7 liegt beim tiefsten und das von (2-43 bei hkhstem Feld. Die 
Zuordnung der '3C-Resonanzen des Thiotropons 2 ergibt sich aus der Tatsache, daD 
der Ubergang von den Carbonyl- zu den analogen Thiocarbonylverbindungen 
generell eine Erhohung des Elektronenzuges auf die mit der C=S-Gruppe 
verbundenen Strukturteile nach sich ~ i e h t ~ * ~ ~ - l ' ,  was gleichsam als eine groBere 
elektronische Storung des Bindungssystems zu betrachten ist. So war zu erwarten, 
daB die 13C-Signale des Thiotropons in bezug auf 1 mit zunehmendem Abstand vom 
Ursprungsort dieser Stbrung (C-1) eine kleiner werdende Zusatzverschiebung erfah- 
ren und somit zwischen den Verschiebungswerten jeweils gleicher Positionen in 1 
und 2 ein systematischer Zusammenhang besteht. 

Dies wird durch die in Abbildung 3 ersichtliche Korrelation vollauf bestatigt und 
ist als Beweis fur die in Tabelle I angegebene Zuordnung fur 2 anzusehen. Somit 
sind die in Lit.5 angegebenen l3C-Daten fur 2 zu komgieren bzw. die mit den 
falschen Werten angestellten Uberlegungen zu iiberpriifen.'* Nunmehr ist es moglich, 
wie in Abbildung 4 dargestellt, den Ubergang von der C=O- zur C=S-Verbindung 
in der Reihe Tropon/Thiotropon sowie der dazu iso-a-elektronischen Schwefelhe- 
terocyclen Thiopyran-2-on 3/Thiopyran-2-thion 4, 1,2-Dithiol-3-on 5/1,2- 
Dithiol-3-thion 6 und 1,3-Dithiol-2-on 7/1,3-Dithiol-2-thion 8 (vgl. Ubersicht)'' 
zusammenfassend zu diskutieren. In den 1,3-Dithiolen 7/8 werden die C-Atome in 
Pos. d durch Erniedrigung der a-Elektronendichte entschirmt.' Der gleiche Effekt 
ist bei den 1,2-Dithiolen 5/6 ersichtlich, er wirkt auf Pos. b sthker als auf Pos. c. 
Das Alternieren der Verschiebungswerte von 5 and 6 ist typisch fur a,&ungesiittigte 
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196 H. POLESCHNER' UND R. RADEGLIA 
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ABBILDUNG 2 H- und l3 C-NMR-Spektren (Breitbandentkopplung und off-resonance bei 
verschiedenen Frequenzen v2) einer Lasung von 0.4 mol/l Tropon 1 und 0.086 mol/l Eu(fod), in CDCI, 
zur Ubertragung der Zuordnungsinformation aus dem H- in das "C-NMR-Spektrum. 

TABELLE I 

C-NMR-chemische Verschiebungen (in ppm, gegen TMS) des Tropons 1 
und des Thiotropons 2 (Lilsungsmittel: CDCI,) 

c-1 C-2,7 C-3,6 c-4.5 

1 188.24 142.19 136.15 134.74 
2 213.14 153.47 138.29 131.54 
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THIOTROPONE "C-NMR 197 

1 
I 1 

150  200 PPm - 6 C 3 C 1  1 

ABBILDUNG 3 
des Thiotropons 2. 

Korrelation zwischen den l3 C-NMR-chemischen Verschiebungen des Tropons 1 und 

Carbonylverbindungen. Die Thiopyrone 3/4 weisen wie die Dithiole 7/8  und 5/6  
Tieffeldverschiebung fur Pos. b sowie fur Pos. d und e und-abweichend von 
5 /6  - Hochfeldverschiebung fur Pos. c auf. Die ausgepragte Verschiebungsalternanz 
in 3 (c, e, 6, d)  entspricht auch hier dem Verhalten a,P-ungesattigter Carbonylver- 
bindungen. 

Der Ubergang von 3 zum Thiopyran-2-thion 4 ist mit einer qualitativen Anderung 
der relativen Signallagen verbunden (e, b, c, d), die-mit Ausnahme des an ein 
Heteroatom gebundenen C-Atoms in Pos. e-mit der des Tropons und Thiotropons 
ubereinstimmen. 

Die von a,P-unges&ttigten Ketonen abweichende Verschiebungssequenz respek- 
tive Elektronendichteverteilung des Tropons findet in der Tatsache, daI3 ein regiose- 
lektiver Angriff von Phenyllithium nicht in 3- sondern in 2-Stellung erfolgt," auch 
h e n  Ausdruck in der chemischen Reaktivitat. 

Das starkere Auffachern der l3 C-Verschiebungswerte fur Thiotropon gegenuber 1 
steht wiederum mit dem stbkeren Elektronenzug der C=S-Gruppe in Einklang. 

Die S(13C=O)- und S(13C=S)-Werte der betrachteten Verbindungen 1-8 sind 
weitestgehend unabhhgig vom Ringsystem und die 13C=S-Signale - wie bereits an 
einer Vielzahl von Fdlen bekannt'*13-17~2'-23- (hier durchschnittlich 22 ppm) tief- 
feldverschoben gegenuber den Carbonylresonanzen. Von den Verbindungen 1-8 
werden weder die Beziehungen S(13C=S) = 1.45 S(13C=0)-46.513 und S(13C=S) 
= 1.57 S('3C=0)-71.4514 erfullt (die gemessenen Werte sind kleiner als die nach 
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198 H. POLESCHNER UND R. RADEGLIA 
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ABBILDUNG 4 13C-NMR-Spektren von Tropon 1, Thiotropon 2, der Schwefelheterocyclen 3-4 und 
der cyclischen Ketone 9-12 (nur Signale der sp'-hybridisierten C-Atome) als Strichdiagramm sowie 
Angabe der durch den Wechsel von der C=O- zur C=S-Gruppe bzw. durch die sukzessive E i n f h n g  
von Doppelbindungen in das Cycloheptanon 9 bedingten Verschiebungseffekte. 

beiden Gleichungen berechneten) noch besteht ein hearer Zusammenhang zwischen 
S( 13C=S) und den n-s*-Absorption~wellenlgen.~~ 

Eine qualitative hderung des Verschiebungsmusters wird - wie bei 3 + 4 - auch 
beim Ubergang von den ungeslttigten Ketonen 1&12 zum Tropon 1 beobachtet. 

So zeigen Cyclohept-2-enon 10 und Cyclohepta-2,6-dienon 11 die erwartete 
Hochfeldverschiebung des Signals fur Pos. b gegenuber Pos. c, die bei 11 gegenuber 
10 ledighch in etwas abgeschwkhter Form auftritt. Beim Ubergang von 10 zum 
Cyclohepta-2,4-dienon 12 tritt f d  die Pos. b und c zwar eine Hochfeldverschiebung 
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THIOTROPONE l3 C-NMR 199 

ein (5.7 bzw. 6.1 ppm), die Verschiebungsdifferenz bleibt jedoch fast konstant. Die 
Verschiebungsalternation zwischen Pos. b und c (A8 = 14 ppm) setzt sich wenn 
auch weniger ausgepragt in der nachsten Doppelbindung (Pos. d und e) fort 
(A8 = 6.7 ppm). Erst der Schritt von 12 mit der Verschiebungssequenz a, c, e, d, b 
zur cyclisch durchkonjugierten Verbindung 1 bringt besonders durch die drastische 
Tieffeldverschiebung fur Pos. b (15.6 ppm) aber auch durch die Anniiherung der 
Signale fur Pos. c und d und das Zusammenlaufen von Pos. e und d in 12 zu d in 
1 (der Mittelwert fur Pos. e und d in 12 gibt fast exakt den exp. Wert fur Pos. d in 
1) die neue Qualitat in Form der troponartigen Verschiebungssequenz a, b, c, d. 

Fur die Lage der ‘3C=O-Resonanz der Carbonylverbindungen 1 und 9-12, die in 
systematische; Weise von der Anzahl an Doppelbindungen in 2- und 6- bzw. 
4-Stellung des 7-Ringes abh&gt, haben wir folgende Inkremente aufgefunden. Die 
Einfihrung einer zur C=O-Gruppe konjugierten Doppelbindung (2- und 6-Stellung) 
bewirkt eine durchschnittliche Hochfeldverschiebung von 11.8 ppm (9 + 10: 11.7 
ppm, 10 + 11: 10.8 ppm, 12 + 1: 13.0 pprn). Demgegenuber ruft die Einfilhmng 
einer Doppelbindung in CStellung eine durchschnittliche Hochfeldverschiebung von 
3.2 ppm hervor (10 + 12: 2.1 ppm, 11 + 1: 4.3 ppm). 

Der gemessene ‘3C=O-Verschiebungswert fur Tropon wird ausgehend vom 
Cycloheptanonwert von 215.0 durch diese Inkremente sehr gut reproduziert. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Tropon stand zur Verfugung. 
Zur Darstellung von Thiotropon 2 wurden in Anlehnung a d 4  1 g Tropon, 5 g Phosphorpentasulfid und 

0.7 ml Triethylamin in 60 ml Chloroform 15 min. bei 0°C gerbhrt, die Reaktionslosung filtriert und zur 
Reinigung iiber eine 10 cm hohe S ide  mit Kieselgel60/Chloroform chromatographiert. Die so erhaltene 
Losung wurde im Olpumpenvakuum (0.3 Torr) bei einer Badtemperatur von m a .  25°C eingeengt und das 
a ls  tiefrotes 0 1  anfallende Thiotropon sofort NMR-spektroskopisch vermessen. Nach dieser Methode 
konnten wir ein weitaus reineres Produkt erhalten (Dinnschichtkontrolle) als n a ~ h , ~ ~  wonach Thiotropon 
aus Chlortropyliumchlorid (Tropon + Oxalylchlorid), Schwefelwasserstoff und Kaliumcarbonat als Base 
synthetisiert wird. 

Das 1.2-Dithiol-3-on 5 haben wir durch Entschwefelung des 1,2-Dithiol-3-thions 626 mit 
Quecksilber( 11)-acetat nach2’ dargestellt. 

Die Synthese des Cyclohept-2-enons lo2’ erfolgte iiber die Zwischenstufen 2-Bromcycloheptanonethyl- 
e r ~ k e t a l ~ ~ . ~ ~  und Cy~lohept-2-enonethyIenketal?~*’~ 

Das Cyclohepta-2,4-dienon 11 wurde durch Umlagerung von Cy~Iohepta-3,5-dienon~~ mit Fluor- 
sulfons’aure dargestellt?’ Die ‘H- und l 3  C-NMR-Spektren des Tropons und die C-NMR-Spektren des 
Cyclohept-2-enons und Cyclohe ta 2 4 dienons wurden mit einem Bruker HX 90 R-Spektrometer bei 90 

mit einem Bruker WP 200-Spektrometer bei 50.33 MHz gemessen. Als Losungsmittel diente f k  alle 
Messungen CDCl,. Die ’ H- und ‘3C-chemischen Verschiebungen sind auf TMS bezogen. 

Die Zuordnung der ” C-Signale f i r  die sp2-hybridisierten C-Atome des Cyclohept-2-enons 10 erfolgte 
wie bei 1 durch die v,-variable off-resonance zur 1H-’3C-Verschiebungskorrelation auf der Basis der 
durch das Kopplungsbild eindeutigen ’ H-Signalzuordnung f i r  H-2 und H-3. Die Signalzuordnung der 
olefinischen C-Atome des Cyclohepta-2.4-dienons 12 wurde in Analogie zu acyclischen konjugierten 
Dienonen ~ o r g e n o m m e n ~ ’ ~  w&rend die Zuordnung fur alle gesattigten C-Atome anhand von 
Vergleichsmaterial erfolgte. 6(”C) von 5:  195.5(C-3), 153.7(C-5). 121.7(C-4); 10: 203.3(C-1), 132.5(C-2), 

MHz bzw. 22.64 MHz und die ’ Y C-NMR-Spektren - ’ -  des Thiotropons 2 (91 scans) und 1.2-Dithiol-3-ons 5 

146.1(C-3), 30.2(C-4), 21.9(C-5), 26.3(C-6), 43.5(C-7); 12: 201.2(C-1), 126.4C-2). 140.4(C-3). 131.1(C-4), 
137.8(C-5). 22.1(C-6), 41.4C-7) 

DANK 

Herrn Dr. H. Meyer, ehemals Martin-Luther-UniversifAt Halle-Wittenberg, sind wir f k  die l 3  C-NMR- 
Messung des Thiotropons zu Dank verpflichtet. 

P.S. F 
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200 H. POLESCHNER UND R. RADEGLIA 

Unser Dank gilt ferner Herrn Dr. F. Krech von derselben Einrichtung fbr die Uberlassung einer Probe 
Fluorsul fons'hre. 
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