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Zusammentassung—Es wurden dic ''C-chemischen Verschicbungen samtlicher Monomethylazulene sowie ciniger
Polymethylderivate mit der Puls-Fournier-Transform-Technik bestimmt und mit Hilfe der aus den "H-gekoppelten
"CNMR-Spektren erhaltenen "'C . H-Kopplungsinformationen zugeordnet. Die in den Monomethylverbindungen
beobachteten Verschicbungsdifferenzen gegeniiber dem unsubstituierten Azulen verhalten sich in sterisch un-
gestorten Polymethylverbindungen additiv und laxsen sich somit als Substituentenkonstanten betrachten. Wie die
Ergebnisse von HMO- und EHT-Rechnungen zcigen, sind dic Substituentencflekte in den Monomethylver-
bindungen ohne sterische Hinderung mit Ladungsdichten korrelicrbar, wenn man vom 8-Effekt absieht, der von
der Bindungslange bzw. der =-Bindungsordnung hestimmt wird.

Abstract—The "'C chemical shifts of all possible monomethyl azulenes and of some polymethyl derivatives have
been determined by the Pulse Founier Transform techmque and have been assigned on the basis of "C . H coupling
constants andfor sphitting patterns taken {rom proton coupled ""C NMR spectra. The shift differences observed in
the monomethyl derivatives as compared to azulene itself are additive as far as stencally unperturbed polymethyl
dervatives are concerned and can be viewed on as substituent constants. As is shown by the results of HMO- and
EHT-calculations the substituent induced shifts 1n monomethyl azulenes without sterical hindrance can be
correlated with charge density changes. with the exception of the 8-cffect, which is proportional to the bond length
resp. the = bond order.

Nachdem man schon frihzeitig in der Entwicklung der
"C-NMR-Spektroskopie in cyclisch konjugierten -
Svystemen cine Korrelation der chemischen Verschie-
bungen mit der Ladungsdichte’ sowie. zunichst be-
schriankt auf Benzol, eine Abhangigkeit von der Elek-
tronegativitit von Substituenten gefunden hatte.” galt
auch in der Folge das Interesse dem Zusammenhang
zwischen der elektronischen Struktur von #-Systemen
und 'C-chemischen Verschiebungen.'

Die zahlreichsten Ergebnisse iiber durch Substituen-
teneffekte  induzierte  'C-chemische Verschiebungen
licgen bisher fir die Methylgruppe vor, jedoch sind sie
bei ungesattigten carbocyclischen Verbindungen auf
sechsgliedrige Ringe beschrinkt, namlich auf Benzol.!
Naphthalin,”®  Anthracen,” Cumarin®® scwie auf
Cyclohexadienon.'” Demgegeniiber sind bisher keine
systematischen  Untersuchungen dieser Art an  sub-
stituierten  ungesattigten carbocyclischen  Finf- und
Sichenringen oder den daraus aufgebauten nichtalter-
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grosser als 160 Hz, wihrend sie im Siebenring
jeweils weniger als 160 Hz betragen.
Charakteristische  Unterschiede zeigen auch die
geminalen Kopplungen, die im Finfring 4-5SHz
und im Siebenring =1 Hz betragen. so dass sich
letztere hiufig nur in einer Linienverbreiterung
auswirken.

Die vicinalen Kopplungen innerhalb eines Ringes
fallen fiir beide Ringtypen in den gleichen Bereich
(9-10 Hz). bedingt durch dhnlich grosse Mittel-
werte der Bindungslingen und -winkel. Die vi-
cinalen Interring-Kopplungen sind infolge des
Bindungswinkeleinflusses  merklich  kleiner und
betragen nur noch 3.5bsw. S Hz.
"'C.H-Kopplungen iber mehr als drei Bindungen
tibersteigen 1 Hz nicht, so dass sie hiufig nicht
aufgeldst werden.

nierenden Polveyclen bekannt. Daher haben wir im R Rop
Rahmen unserer Studien der "C.H-Kopplungen in
polyeyclisch konjugierten Kohlenwasserstoffen mit finf- R OO R®
und siebengliedrigen  Ringen' die  "'C-chemischen
Verschiebungen in methylsubstituierten Azulenen be- \ R’
stimmt und die substituentenbedingten Verschiebungs- R g
anderungen analysiert; Untersuchungen an Methylace- 1
heptylenen sind im Gange.
R' R’ R’ R* R* R* R* R
V. Zuordnung 1a H H H H H H H H
Die chemischen Verschiebungen des Azulens (la), 1b CH, H H H H H H H
seiner Monomethylderivate 1b-1f sowie der Poly- lce H CH, H H H H H H
methylverbindungen 1g-1 wurden mit der PFT-Technik d H H H CH, H H H H
in CDCL, ber 25.16 MHz bestimmt und die Zuordnungen le H H H H CH, H H H
hauptsichlich durch die Analyse der unentkoppelten .} H ~H - H ~H o H o CHHOH
e ysc qyt unentkoppetien g CH, H CH. H H H H H
. ig=
NMR-Spekiren  aufgrund  der _(.H-Kopp]ungcn ge- v H H H CH, H H H CH,
troffen, die folgende Gesetzmissigkeiten zeigen:”’ i H H H CH, H CH, H CH,
{a) C{Ring), H(Ring)-Kopplungen. ik H C(H. H CH, H CH H (H
Ju: Die Kopplungen sind im Finfring ausnahmslos 1 CH. H H CH, H CH. H C(H,
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(b) C(Ring), H(Methy!)-Kopplungen (J_cy,).

"Jew: Die Kopplung betragt 4-5 Hz und ermaglicht die
Zuordnung der zum Substitutionsort benachbarten
C-Atome.t

(c) C(Methy!), H-Kopplungen (J .y, y)

'Jew: Mit Kopplungen von 126=0.5 Hz (Fiinfring) und

127=0.5 Hz (Siebenring) werden fir sp'-C-Atome

normale Werte beobachtet.

Als Folge der stark unterschiedlichen Bindungs-

winkel sind fir den Finfring kleine (2.2 Hz) und

fir den Siebenring grosse Werte (6 Hz) charak-
teristisch.

Nicht ohne weiteres méglich war damit die Unter-
scheidung von C-5 und C-7 in den 1-Methylverbindungen
1b und 11, die in den 'H-gekoppelten Spekiren die gleiche
Feinstruktur aufweisen, sowie die Zuordnung der Signale
von C-9 und C-10, die wenig intensiv, stark aufgespalten
und haufig von anderen Signalen verdeckt sind. Im Falle
von C-S und C-7 in U liess sich durch Einstrahlen der
verschiedenen 'H-Resonanzfrequenzen der Methyl-

‘J("ui

7). die Kopplung der Methylprotonen mit dem substituierten
ring-C-Atom, betragt ca. 6 Hz.

Tabelle 1. "*C-chemische Verschicbungen in methylsubstituierten Azulenen Gn CDCIL.

-1 { -3 ! =5 3
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protonen bzw. durch off resonance-Experimente eine
Zuordnung treffen, die  dann  versuchsweise unter
Berdcksichtigung der als additiv zu betrachtenden Sub-
stituenteneffekte (s.u.) auf C-S und C-7 in 1b tbertragen
wurde. Die Unterscheidung von C-9 und C-10 in 1l
gelingt aufgrund der unterschiedlichen Kopplungen mit
den Ringprotonen unter gleichzeitiger  Entkopplung
samtlicher Methylprotonen. wihrend im Falle von le
wegen starker Uberlappung der Signale (Av~8Hz)
ketne Zuordnung moglich ist. C-9 und C-10 in 1b und 1d
schliesslich lassen sich im Prinzip daran erkennen, dass
sich bei selektiver 'H-Fntkopplung der Methylprotonen
jeweils eins der beiden Signale verscharft (C-9 in 1b bzw.
C-10 in 1d). Wegen Uberlagerung durch andere Signale
liess sich in 1d nur das Signal von C-10 direkt be-
obachten, wihrend bei 1b beide verdeckt sind. so dass die
Entkopplungsbedingungen so variiert werden mussten,
bis wenigstens ein Signal beobachtbar wurde.

Die auf diese Weise zugeordneten chemischen Ver-
schicbungen der untersuchten Verbindungen sind in
Tabelle 1 und die durch Vergleich mit dem unsub-
tituierten  Azulen (la) ermittelten  Verschichungsdif-
ferenzen in den Monomethylazulenen in Tabelle 2 zu-
sammengestellt.
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Tabelle 2. Aus dem Vergleich der Monomethylazulene mit 1a erhaliene Substituenteneffekte (in ppm)

C- e -3 - [
1-¥e .5 o ~1L¢ -alh -0
2-Me 0.3 3.3 ol -0k [YEN)
H=Me ..t - Y [T LRV
S5-Me LR .7 -1 1.7 L]
6-Me - =i - ® el
al) 1181 1363 1181 116, . 12

=t [ -8 -9 C-lo
L | -1, ER -31.9 0.3
- > . 3 =7 » 5 o, 8
-5 8 0.3 - -i6
ola —el? -1.6 -o. 6 .3
o1l 7 ollh -o.8 -2.6 -2.6
1369 172, 3. lac lao. 2
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"'(-chemische Verschicbungen und Substituentencfiekte in Methylazulenen

2. Diskussion der Ergebnisse

Wic die Ergebnisse in Tabelle 2 zeigen, ist der a-
Effekt wie dblich bei weitem am grossten, wihrend der
B-Effckt, wic auch in den bisher untersuchten Sechsring-
Systemen' ' ein positives oder negatives Vorzcichen
haben kann und zwischen -39 und +3.5 ppm betrigt
(positives  Vorzeichen bedeutet Tieffeldverschiebung
gegeniber dem unsubstituierten Azulen und umgekehrt).
Sterische Wechselwirkung, z.B. in 1b zwischen H-8 und
1-CH. oder in 1d zwischen H-3 und 4-CH.. fuhrt fiir C-8
und 1-CH. in 1b bzw. C-3 und 4-CH, in 1d erwartungs-
gemiss zu ciner merklichen Hochfeldverschiebung von
2-Ippm (y-Effekt), die durch die Polarisierung der an
der Wechselwirkung beteiligten CH-Bindungen im Sinne
von * C-*"H gedeutet wird."

Auffallend sind die signifikanten Hochfeldverschie-
bungen, dic fir vom Substitutionsort weiter entfernte
C-Atome gefunden werden. Wihrend man in kon-
jugierten Sechsring-Systemen als Folge der Donator-
wirkung einer Methylgruppe eine Hochfeldverschiebung
von bis zu =2.3 ppm fur die para-Position findet, werden
bei den Methylazulenen je nach der Position der Methyl-
gruppe im Fiinf- bzw. Siebenring fir ganz bestimmte
Positionen des  jeweils anderen Rings Hochfeld-
verschicbungen beobachtet, die. wie die Beispicle in
Schema 1 zeigen. wechselseitig sind. So bewirkt die
1-Methylgruppe cine erhéhte Abschirmung von C-$ und
(-7 und umgekehrt cine Methylgruppe in S-oder 7-Posi-
tion eine starkere Abschirmung von C-1. Andererseits ist
fir eine Methylgruppe in 2-Position eine Hochfeld-
verschiebung von C-4/C-8und C-6 zubeobachten, wihrend
C-2 durch eine Methylgruppe in 4- oder 6-Position cine
Hochfeldverschiebung erfahrt. Darin spiegelt sich offen-
bar dic alternicrende Ladungsverteilung im  Azulen
wider. nach der die cine Gruppe der C-Atome (C-2,
(C-4/C-8 und C-6) eine geringere und die andere Gruppe
(C-1/C-3. C-5/C-T sowie C-9/C-10) cine hohere n-
Ladungsdichte aufweisen (kombinierte 7-SCF-1.CAO-
MO- und Kraftfeldmethode):"
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Priift man unter diesem Aspekt die Daten in Tabelle 2
bzw. Schema 1* und beschrankt sich auf die C-Atome
des jeweils unsubstituierten Rings, so lasst sich gerade
fir die C-Atome der gleichen Gruppe, zu der auch das
methylsubstituierte  C-Atom gehort, ¢ine  Hochfeld-
verschichung gegeniiber dem Azulen feststellen.

Dass die beobachteten Verschiebungsdifferenzen auf
Ladungsdichteanderungen zuriickzufihren sind. geht
deutlich aus HMO-Rechnungen, die mit einem Storpara-
meter 8a = -0.28 durchgefihrt wurden,’* sowie aus
EHT-, CNDO/2- und MINDO/3-Rechnungen hervor. Wie
die Ergebnisse in Schema 1 und 2 zeigen (es sind nur
dic HMO- und EHT-Daten™ aufgefiihrt, da die CNDO/
2- und MINDO/3-Daten die experimentelien Frgebnisse
2.T. weniger gut wiedergeben), findet man cine
Ladungsdichteerhohung an den Positionen mit Hoch-
feldverschiebung, wihrend fur die Positionen mit gerin-
gen Verschicbungsanderungen keine adungsdichtein-

e Werte in runden Klammern sind primar durch sterische
Einflusse (" y-Eflckt’) bedingt und daher von der Betrachtung
auszuschhiessen.
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Schema 1. ''C-Verschiebungseffektc (in ppm) im jeweils un-
substituierten Ring von Monomethylazulenen.
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Schema 2. HMO- und. 1n eckigen Klammern, EHT-Ladungs-

dichteanderungen bei Mcthylsubstitution (I 1n runden Klam-

mern angegebenen Werte beziehen sich auf Positonen mit
sterischer Hinderung (y-Effekt).

derungen berechnet werden. Diese Fernwirkungen des
Substituentencinflusses sind offenbar so zu interpretieren,
dass durch die Finfihrung cines Substituenten zuniichst
die .adungsdichte am Substitutionsort induktiv verindert
und dann infolge der Anderung eine Neuverteilung der
L.adungsdichten im gesamten m-System hervorgerufen
wird.

Versucht man nun. nicht nur die Zentren im jeweils
unsubstituierten Ring. sondern samtliche Positionen zu
bericksichtigen, ergibt sich fir die Abhidngigkeit der
Verschicbungsdifferenzen von den  Ladungsdichtean-
derungen keine verninftige Korrelation. Wie die ganaue
Analyse der Daten zeigt. sind dafir zum ecinen die
Unregelmassigkeiten bei den Methylverbindungen mit
sterischer Hinderung, also bei 1b und 1d. und zum an-
deren die B-Effckie verantwortlich, die entweder stark
positiv oder schwach negativ sind (vgl. Tabelle 2), with-
rend bei den Rechnungen in allen Fallen stark negative
Ladungsdichtedifferenzen  herauskommen.  Beschriinkt
man sich entsprechend auf die sterisch ungestorten
Monomethylverbindungen 1c. le und If und lisst die
B-Effekte ausser Betracht, ergibt sich fiir dic Abhiangig-

keit der Verschiebungsinderung von der HMO-
Ladungsdichteanderung die Bezichung
A8, - 138.6049" - 0.34 (h

(r = 0.982, Standardabw. 0.90 ppm),
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wihrend bei Verwendung von EHT-Daten
A8 = 12163494 - 922 )

resultiert (r = 0.988, Standardabw. 0.75 ppm).

Bei der Duche nach Faktoren, die fir die auch im
Accheptylen (2) nicht in dic Ladungsdichte-Korrelation
passenden 8-Effekte

a0

38-(B) bestimmend sein konnten, fiel uns das gegen-
laufige Verhalten der 8-Effekte gegeniiber den vicinalen
Methyl-"C H-Kopplungskonstanten ’Jey,, der gleichen
Verbindung auf, wic sich aus Tabeile 3 ablesen ldsst.
Danach geht in der 5-Methylverbindung 22 ein grosser
B-Effckt mit ciner relativ kleinen Kopplungskonstante
einher und umgekehrt, wihrend fiir le mittelgrosse
Kopplungen und B-Effckte charakteristisch sind.

Tabelle 3. Vicinale "'CH, H-Kopplungskonstanien, 8-Effekie 38,
{#) und Bindungslingen in den Systemen 1 und 2

S. Braun und J. KmNKkeLngt

Da sich nun zeigen liess, dass dic “Jou, u-Werte von
den Bindungslingen linear abhingig sind und grosse
Kopplungen kurze Bindungen anzeigen. soliten um-
gekehrt die 8-Effekic mit zunehmender Bindungslinge
grisser werden. Dass das tatsdchlich der Fall ist, geht
aus der Auftragung in Abb. 1 sowie aus den Daten der
Tabelle 4 hervor. Die enge Beziehung der 8-Effekte zu
den CH, H-Kopplungen wird auch aus den im 2-Methyl-
azulen le beobachteten Werten deutlich, die sowohl fir
Jom als auch fir A848) (in Abb. I mit A markiert)
herausfallen, wofiir im Falle von 'Jiy,, die im Finfrigg
gegeniiber dem Siebenring vergrosserten Bindungswinkel
verantwortlich sind."" Ohne Beriicksichtigung von I er-
gibt sich fir die Abhangigkeit des 8-Effekts von der
Bindungslinge die Bezichung

AB B =57.43r .~ 78.30 33

{r = 0.969, Standardabw. 0.30 ppm).

Diese Abhingigkeit scheint genereller Art zu sein, wie
die inzwischen von L. Ernst mitgeteilien Ergebnisse
zeigen.'® nach denen sich die 8-Effekte sehr gut mit
w-Bindungsordnungen korrelieren lassen, die mit den
Bindungslingen linear verkniipft sind."”

Wenn man die aus den Monomethylazulenen Ib-1f
erhaltenen Verschiebungsdifferenzen {vgl. Tabelle 2} als
Substituentenparameter betrachiet und aus thnen und
den chemischen Verschiebungen des Azulens 2.B. die fir

Verdindung CO-Bindung s.!(“ “ LH2d .ifL{B}I;ap:f ;iig . ! 3 :
=R e 1.3-Dimethylazulen (1g) und die 4.6.8-Trimethylverbin-
dung H zu erwartenden chemischen Verschicbungen
S -t 7.5 - 1.8 berechnet, so ergibt sich cine recht gute Ubereinstim-
-t o5 - 5y ung mit den experimentellen Werten (vgl. Tabelle 4).
’ . ' Dieses weitgehend additive Verhalten der Substituen-
B et 5.9 .k 198y teneffekte, das z.B. auch fir Methylnaphthaline™® be-
, , . obachtet wird, lasst sich bei Zuordnungsproblemen an-
[S -y 5.4 ol 1.3%91 - L. . . N
: wenden und wiirde beispielsweise das im Extrakt von
(e 1-? 2.2 eo 1.%04)  Eriocephalae punctulactus aufgefundene Dimethylazulen
1a . oy s s a2e  auf einfache und rasche Weise als das 1.4-Isomere zu
identifizieren gestatten. dessen Struktur von den Au-
3
{ppm]
i 4
]
3 4
+2 1
®
g
+l
&
¢ °
-1
13¢ 136 i 138 ) v 142 N 160 1. CA3

Abb. 1, Bindungslangenabhangigkeit der 8-Effekte in 1 und 2 tvgl. Tabelle 3).
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Tabelle 4. Vergleich der gemessenen und der mit den Inkrementen der Tabelle 2 berechneten 8.-Werte
mehrfach methylsubstituierten Azulenen (in ppm)

iR i :.;-Z)n:-ﬂhy‘.azu'.rt:gm
Rer ber. FOa ber Ber, her.

- 2807 124.4 5.3 Pih ot 117 .c 0.9 1i6.5 176,75 0.2
C-2 139.5% 118.9 L6 132.% 3.k el 3 I3 16,2 -t
[SC 12a. 12404 e, Y IR Foo LR ilak HLE D LR
= 31,2 132.9 w7 AN 125.8 LRI ikl 145.9 -l
SO oL Ieoe meh 1168 1266 -2.2 18,7 17%.2 -,k
b 137.% LR LN 0,6 fas.8 v i LR 13,3 i .2
C= [RETIE 12¢,0 LI 176 .8 HAML N a2 12¢.% 9.9 RS
ot} 4 131.2 32.9 et 'l 145.8 oo b 11.8 RPN -all
-9 .5 LI Y Lt} 1342 P39 -3 LS (L . L7
- 136.9 1366 ~o. 3 36,0 135.3 -3 1368 137.9 oG

Tabelle 5. Verglewch der fur 1l gemessenen und der aus den
chemischen Verschicbungen von 1i (Tabelie 1) und den Ink.
rementen der 1-Methyvl-Gruppe (Tabelle 2) berechneten §.-Werte

(in ppm}

1l

gea Yer.
[ 6.8 123.¢ *3.8
Cmi 136, 6 133.4 L g
<-3 tislt 114,53 ro, 2
Cod T4, 8 Pas,? LY
C=s 125.6 125.9 -0, 3
[ J4%.6 1%5.9 =0, 3
=7 127,17 13501 LI Y
-8 P36.9 a2, 2 *s ., 7
=9 [T 132,14 v1.3
C-ic 136.8 V368 LRI |
oMo 19,7 12.6") o7
w-Me 2.8 ‘-485) L
t-He %3 IR.SZ,) -
8- Me 210y 2a.8®) ex.t
a3 aus % b)Y aus 1: {vpl. Tab. 1)

toren"™ durch Analyse des 'H-Spektrums sowie durch
selektiv ‘H-entkoppelte "'C-Spektren ermittelt worden
war (vgl. Tabelle 4).

Keine Additivitae ist allerdings, wie bei konjugierten
Sechsringsystemen bekannt,* ' fiir Verbindungen mit
benachbarten oder peristindigen Substituenten zu er-
warten, da es dann zu einer sterischen Wechselwirkung
kommt. Als Beispiel dafir wurde die 14.68-Tetra-
methylverbindung 11 untersucht, bei der die 1. und die
8-Mcthyigruppe in sterische Wechselwirkung treten. Die
starkste Abweichung (vgl. Tabelle $) wird fiir das I-
Methyl-C-Atom gefunden, dessen Signal infolge des -
Effekts™ bei ciner um 7.1 ppm niedrigeren Feldstirke

liegt, und auch beim Wechselwirkungspartner, der 8-
Methvlgruppe, tritt der erwartete Effekt auf (Ab-
weichung +2.7 ppmi. Wie aus Tabelle 5§ weiter hervor-
getht, zeigen auch mehrere Ring-C-Atome nichtadditives
Verhalten, das nicht auf dic substituierten C-Atome C-1
und C-8 beschrinkt ist, sondern auch die benachbarten
Zentren C-2, C-9 und (.7 umfasst (vgl. 1.8-Dimethyl-
naphthalin®).

CH, “H. CH.

-

Schema 3. Abweichungen der ''C-chemischen Verschichungen
vom additiven Verhalten in 1.8-Dimethylnaphthalin und in 1L

Die nach Abschluss unserer Untersuchung veroffént-
lichten Ergebnisse Gber "'C-chemische Verschiebung-
seffekte u.a. einer Methylgruppe in offenkettigen und
Sechsring-=-Elektronensystemen™ sind im Einklang mit
unseren Resultaten, da hier die Verschicbungsdifferenzen
mit  HMO-Atom-Atom-Polarisierbarkeiten  korreliert
werden, dic den von uns verwendeten Ladungsdichten
proportional sind. Sicherlich ist dic Verwendung der
Atom-Atom-Polarisierbarkeiten als der direktere Weg
vorzuzichen, jedoch ist unbefriedigend. dass der Ansatz™
pauschal auch auf den B-Effekt sowic auf Molekille mit
sterischer Wechselwirkung angewendet wird, so dass z.B.
fiir C4 des Toluols eine Diskrepanz von 3.2 ppm zwischen
experimentellem und berechnetem Verschicbungswert
resuitiert,

EXPERIMENTELLER TEIL

Die “'C-NMR-Spekiren der untersuchten Verbindungen wur-
den mit der PFT-Technik in Deuteriochloroform bei 25.16 MHz
mit einem Spekirometer Vartan X1.-100 aufgenommen. Bei den
'H-breitbandentkoppelten Spektren betrug dic digitale Aufldsung
1.25 Hz/Punkt, wihrend die unentkoppelten Spekiren sowohl der
Methyl-C- als auch der sp™.C-Region unter Ausnutzung des NOE
mittels “gated decoupling™ bei ciner digitalen Auflosung von
0.25 Hz/Punk! crhalten wurden.

[ie untersuchten Verbindungen sind samtlich beschrieben und
wurden nach Hafner ef ol synthetisiert. Ia, 1b: L.c.™' 1c entsteht
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bei der Synthese von b nach 1.¢.*' als Nebenprodukt (vgl. auch
Le™™ 1d, Ik e’ le, M Le™: 1 aus 1b in Analogie zur
Darstellung von tb nach Lc.™ tvgl auch Lo ™) 1, Ik Le™0
L™
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