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278. Protonenresonanzspektren alkylsubstituierter Azulene und
ihrer konjugaten Siuren

von Doris Meuche!), B. B. Molloy?), D. H. Reid?) und E. Heilbronner?!)
Herrn Prof. Ta. PosTERNAK zum 60. Geburtstag gewidmet

(18. VIT. 63)

Theoretische®) und experimentelle?) Untersuchungen zeigen, dass dem Azu-
lenium-Kation, welches in Medien hoher Protonenaktivitit mit dem Azulen (I) im
Gleichgewicht steht, die Struktur IT zukommt.

+H® \(‘“
3 The \/L/

Im Azulen und in substituierten Azulenen III der Symmetrie C,, (Substituenten
Ry = Rz, Ry = Ry, Rg = Ry) sind die Stellungen 1 und 3 dquivalent. Diese Verbin-
dungen stehen demzufolge nur mit esner konjugaten Saure vom Typus IT im Gleich-
gewicht. Substituierte Azulene III, in denen die Symmetrie C,, verloren geht
(Ry # Rz undj/oder R4 # Rg und/oder}Rg # Ry), so dass die Stellungen 1 und 3
nicht mehr dquivalent sind, kénnen im Prinzip mit zwes isomeren konjugaten Siuren,
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Fig. 1. Protonenvesonanzspektven (60 MHz) von Alkylazulenen und ihven konjugaten Siuren
(A zulenium-Kationen) *)7)
Links: Losungsmittel Tetrachlorkohlenstoff, Felddnderungsgeschwindigkeit 0,5 Hz s-1
Rechts: Losungsmittel Trifluoressigsdure. Corrigendum: Der Wert §(Hg) fiir ITI(Meq) in Fig. 1b
ist von 7,40 auf 7,38 zu erniediigen

*} Fussnote siehe S. 2488,
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Yig. 2. Protonenresonanzspekiven (60 M Hz) von Alkylazulenen und ihven konjugaten Sduren

(Azulenium-Kationen) *)7)

Links: Losungsmittel Tetrachlorkohlenstoff, Felddnderungsgeschwindigkeit 0,5 Hz s—1

Rechts: Losungsmittel Trifluoressigs:

*) Fussnote siche S. 2488.
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Fig. 3. Protonenvesonanzspektven (60 M Hz) von Alkylazulenen und ihven konjugaten Sduven
(A zulenium- Kationen) *)7)

Links: Losungsmittel Tetrachlorkohlenstoff, Feldanderungsgeschwindigkeit 0,5 Hz s}
Rechts: Losungsmittel Trifluoressigsdure

*) Fussnote siche S. 2488.
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IV und V, im Gleichgewicht stehen®), wenn man Protonierung an anderen Stellen
des Azulengeriistes oder an den Substituenten ausschliesst?).

In der vorliegenden Arbeit wurde versucht, mittels kernresonanzspektroskopi-
scher Messungen {iiber die Protonierung alkylsubstituierter Azulene IIT Aufschluss
zu erhalten, wobei die folgenden Verbindungen und ihre konjugaten Siuren unter-
sucht wurden:

Verbindung Ref. Formel Iig.
Azulen 4b, 4¢, 6a, 6b 1 la
1-Methyl-azulen 111(Mey) 1b
2-Methyl-azulen I1T(Meg) lc
4-Mecthyl-azulen 11I(Mey) 1d
5-Methyl-azulen 111 (Mes) 2a
6-Methyl-azulen III(Meg) 2b
4,7-Dimethyl-azulen 1II(Mey, 7) 2c
Guaj-azulen 4a, 4c, 6¢ ITH(Meyq 4i-Prq) 2d
4,6,8-Trimethyl-azulen 4c, 6d, Ge, 6f 11I(Mey, g, 8) 3a
4,8-Dimethyl-6-methoxy-azulen 111(Mey, gOMeg) 3b
4,8-Dimethyl-6-phenyl-azulen I11{Mey, gPhg) 3c
4-Methyl-6,8-diphenyl-azulen 1I1(MegPhg, g) 3d

A. Azulenspektren

Dic chemischen Verschiebungen §7) der Ring- und Alkylprotonen sind in der Tab. 1, die
Kopplungskonstanten [ in der Tab. 2 zusammengestellt. Die Zuordnung der Multipletts zu be-
stimmten Protonen ist in den Fig. 1, 2 und 3 jeweils iiber dem Spektrum des betreffenden Azulens
eingezeichnet.

Die Fiinfringprotonen der Azulene geben Anlass zu 4 B,- bzw. 4 B-Spektren, in denen das
Verhiltnis [ 4p/vo{cp— 6,) klein ist, so dass fast reine 4 X,- bzw. 4.X-Spektren vorliegen.

Die Spektren der Siebenringprotonen der Azulene I, I11{Mey) und 1II{Meg) wurden im Sinne
cines A B,X,-Systems erster Ordnung mit folgender Zuordnung interpretiert: 4 > Hg; B —> Hp,
Hr; X > Hy, Hg. Die Frequenzen der einzelnen Linien wurden anhand von Faktoren, die fur das
AB,-System tabelliert wurden?8)? und mittels der aus den Spektren ermittelten Parameter (Tab.
2, 3 und 4) berechnet.

Die Ubereinstimmung mit den beobachteten Werten ist fiir die Protonen Hy, Hg und Hg, Hy
gut. Hingegen wiirde man, entsprechend dieser Berechnung, fiir die beiden Frequenzen 2 (4) und

5) Sind z.B. R4 oder R3 funktionelle Gruppen basischen Charakters, so kénnen durch Protonie-
rung in der Seitenkette konjugate Sauren gebildet werden, die nicht mehr dem Typus II ent-
sprechen: vgl. Doris MEucHE & E. HEILBRONNER, Helv. 45, 1965 (1962).

) a) W. G. ScHNEIDER, H. J. BERNSTEIN & J. A. PorLE, J. Amer. chem. Soc. 80, 3497 (1958);

b) H. SpieseckKE & W. G. SCHNEIDER, Tetrahedron Letters 74, 468 (1961); ¢c) H. J. BERNSTEIN,

J. A. PorLe & W. G. ScHNEIDER, Canad. J. Chemistry 35, 65 (1957); d) J. ScavrLze & F. A.

Long, im Druck (perstnliche Mitteilung); e) E. G. HoFFMANN, Z. analyt. Chem. 770, 177

(1959} ; Liebigs Ann. Chem. 624, 47 (1959); ) K. HAFNER, Liebigs Ann. Chem. 678§, 140 (1958).

Die Protonenresonanzspektren wurden auf einem VaRIAN-A-60-Spcktrometer an nicht cnt-

gasten 0,3m Losungen in Tetrachlorkohlenstoff und mit Tetramethylsilan (TMS) als interner

Referenz aufgenommen. Die Feldanderungsgeschwindigkeit betrug fiir dic Azulenspektren

0,5 Hz/s, fir die Spektren der Azulenium-I{ationen 1 Hz/s. Geeicht wurde mit ciner Tetra-

chlorkohlenstoffldsung von 2%, Benzol und 1%, TMS (436 Hz) mit einer Messgenauigkeit von

+ 1 Hz. Die Kopplungskonstanten wurden auf + 0,25 Hz genau bestimmt.

) J. A. PorLE, W. G. ScuNEIDER & H. J. BErRnsTEIN, Highresolution nuclear magnetic reso-
nance, McGraw-Hill Co., New York 1959,

¥) P. L. Corio, Chem. Reviews 60, 363 (1960).

-
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3 (A4) (vgl. Tab. 3 und 4) dcs Protons Hg cine Differenz erwarten, die fiir die drei Verbindungen I,
I1I{Me4) und 111(Meg) 3,9 Hz, 3,3 Hz und 4,2 Hz betragen sollte. Eine solche Aufspaltung tritt
aber in den Spektren von I, T1I{Me4} und III{Meg) nicht zutage (vgl. Fig. 1a, 1b und 1¢). Fig. 4

Tabelle 3. AB,-Teil aus dem A ByX,-Spektvum dev Siebenvingprotonen von Azulen

Uber- 60 MHz 100 MHz
gang
Resonanzfrequenz (Hz] Inten- Resonanzfrequenz [Hz) Inten-
sitit sitdt
beobachtet berechnet fiir berech- beobachtet berechnet fiir berech-
Jas net Jan net
vy (0B—04) vy (0B—04)
= 0,40; = 0,25;
J =10,30Hz J = 10,30 Hz
1 (4) 11,50 11,9 0,44 11,1 11,4 0,60
2 (A) 2,50%) 3,9 0,65 2,5%) 2,5 0,84
3 (4) 04)—>(448,0 Hz) 0 1,00 09)—>(749,8Hz) 0 1,00
4 (4) - 8,0 — 8,0 1,91 - 8,6 - 89 1,57
5 (B) -21,30%) -21,3 2,90 - 36,69 —-36,4 2,57
6 (B) —22,209) - 22,2 2,56 - 37,6%) ~37,2 2,40
7 (B) -30,20 -30,2 1,44 —45,9 —-46,1 1,60
8 (B) — 33,20 - 33,2 1,09 —47,4 —47,8 1,43

%) Diese Linien sind im Spektrum nicht in Multipletts aufgelost, so dass ihre Resonanzfrequenzen

geschitzt werden mussten.

Tabelle 4.

AB,-Teil aus dem A ByX,-Spektven dev Siebenvingprotonen von 1-Methyl- und 2-Methyl-azulen

Uber- 1-Methyl-azulen 2-Methyl-azulen
gang
Resonanzfrequenz [Hz] Inten- Resonanzirequenz [Hz] Inten-
sitat sitat
beobachtet berechnet fiir berech-  beobachtet berechnet fiir berech-
Tas net J4B net
v (OB —04) v (0B—04)
= 0,35; = 0,45;
J =9,8Hz J =9,85Hz
1 (4) ? 11,2 0,49 11,5 11,6 0,40
2 (4) 1,5%) 3,3 0,71 2,09 4,2 0,59
3 (4) 0% —>(443,0 Hz) 0 1,00 0%)—>(443,0Hz) 0 1,00
4 (4) - 8,0 - 79 1,80 ~ 175 - 74 2,01
5 (B} —23,25%) —-23,6 2,80 -17,5%) -17,7 3,01
6 (B) -~ 24,25%) —24,5 2,51 —18,5%) —-18,7 2,60
7 (B) -32,75 —32,4 1,49 — 26,25 —-26,1 1,44
8 (B) - 35,25 - 34,8 1,20 — 28,25 —29,3 0,99

@) Diese Linicn sind im Spektrum nicht in Multipletts aufgel6st, so dass ihre Resonanzfrequenzen

abgeschitzt werden mussten.
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zeigt ein Spektrum des Azulens (I), das bei 100 MHz aufgenommen wurde®?). In diesem tber-
lagern sich die Spcktren der Fiinfring- und der Siebenringprotonen nicht mehr, so dass insbeson-
dere siamtliche Signale des Protons Hg beobachtet werden kénnen. Die Zuordnung eines A B, X,-
Spektrums erster Ordnung zu den Protonen Hg, (Hs, Hy), (Hg, Hg) liefert im wesentlichen wieder-
um die gleichen Parameter wie das 60 MHz-Spektrum der Fig. 1a.

H2
h
1

HhHa

H,,.Ha H H5,H7

84—5.23 7.e 7.49 7.30 zos ppm

Tig. 4. Protonenvesonanzspektvum des Azulens (100 MHz)
Lésungsmittel: Tetrachlorkohlenstoff

Aus dem Spektrum von I1I{Mey) (vgl. Fig. 1b) ist ersichtlich, dass unter dem Einfluss der
Methylgruppe in Stellung 1 die « Symmetrie» des Sicbenrings, d.h. die Aquivalenz von (Hyg, Hg)
bzw. (Hg, Hq) keine merkbare Stérung erleidet und dass demzufolge immer noch auf Grund eines
A ByX,- anstatt eines 4 BB’XX’-Systems gerechnet werden kann.

Das Spektrum der Protonen Hg(A4), Hy(B), Hs(M) und Hg(X) von I1[(Meg) wurde unter der
Annahme ausgewertet, dass sie ein 4 BM.X-System bilden. Abgeschen von den Kopplungs-
konstanten J5 ¢, Jg,7. J7,8 und Jg g, die aus dem Azulenspektrum erhalten worden waren, ldsst
sich hier auch die Kopplung zwischen Hg und Hy zu J5 7 = 1,0 bis 1,5 Hz (in Dimethylsulfoxid)
ermitteln1l).

Das Spektrum von 11I(Meg) kann in guter Ndherung als 4,X,-System bctrachtet werden.
An der inncren Flanke der beiden Dublette Hy, Hg(4,) und Hs, H7(X,) kénnen weitcre Uber-
ginge als Schulter erkannt werden. Sie werden den beiden intensiveren Linien zugeschrieben, die
durch Kopplung zwischen Hg und Hy7 (/5,7 ca. 1,5 Hz) entstehen. Die anderen beiden schwachen
Tinien des Quadrupletts, welche dann in die Aussenflanke des Hy4, Hg- und des Hy, Hy-Dubletts zu
liegen kommen, lassen sich nicht beobachten. In den Spcktren von 111(Mey 7) und II1(Mey 4 ¢-Prp)
findet man fiir dic Protonen Hg(4), Hg(B) und Hg(X) 4 BX-Systeme mit J5 ¢ = 10,5-11,0 Hz,
Je,8 = 1,52 Hz und Js g < 0,5 Hz. Die Kopplung Jg g ist im Spektrum von IT1I{Mcyg 7) infolge
schleehter Aufldsung nur als Linienverbreiterung zu erkennen. Die beiden Siebenringprotonen von
1II(Mcyg, 6,8) und III(Mey gOMeg) licfern eine einzelne Limie (4,-Spektrum). (Die Spektren von
II1(Meg, gPhg) und I1I(MeqPhg g) wurden nicht ausgewertet.)

Die Kopplung benachbarter Fiinfringprotonen betragt in den hier untersuchten Verbindungen
4,0 Hz, ausgenommen in I1I(Meg gOMeg), fiir das man 3,7 Hz findet, wahrend fiir diejenige der
benachbarten Sicbenringprotonen 9,5 Hz bis 11,0 Hz gefunden wurde. Die mefa-Kopplungskon-
stanten betragen: J4 ¢, fg,8 = 1,5 bis 2,0 Hz, g7 ca. 1,5 Hz. Der letztgenannte Wert war ein-
deutig nur aus dem Spektrum von I1I{Mes) zu crmitteln. Die Konstanten J4 g und J5 g kénnen

19) Das Spektrum wurde uns von Dr. A. MELERA an ciner 0,3m Losung in Tetrachlorkohlenstoff
auf dem VarRiaN-HR-100-Spektrometer in Palo Alto aufgenommen. Die Frequenzen wurden
mit der «Wiggle-beats-Methode unter Beniitzung ecines auf 4 0,1 Hz geeichten Zihlers
bestimmt.

11y Dic Signale itberschneiden sich bei 60 MHz sehr stark, eine Uberpriifung der Interpretation

wird demnidchst anhand cines Spektrums bei 100 MHz ausgefiihrt.
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ihrer geringen Grofle wegen vernachldssigt werden, wie man anhand der Spektren von 11I(Meg)
und von I11{Mey 4¢-Pr7) crkennen kann.

Da die chemischen Verschiebungen der Azulenprotonen eine bemerkenswert starke und je
nach der Stellung am Ringsystem deutlich verschiedene Konzentrations- und Lésungsmittel-
Abhidngigkeit anfweisen, kann die in den Fig. 1 bis 3 getroffene Zuordnung leicht einer Kontrolle
unterworfen werden?8). In Fig. 5 sind einige Verschiebungen der Resonanzfrequenzen von Azulen-
protonen aufgezeichnet, welche an Ldsungen in Isooctan, Tetrachlorkohlenstoff, Dimethyl-
sulfoxid und fliissigemm Schwefeldioxid unter Verwendung von Tetramethylsilan als internem
Standard bei verschiedencn Konzentrationen beobachtet wurden. Die chemischen Verschiebungen
der Siebenringprotonen, anhand von 0,15M Azulenldsungen in Isooctan bestimmt, sind gegeniiber
denjenigen in Tetrachlorkohlenstoff gemessenen um 4 bis 5 Hz nach tieferer Feldstarke verscho-
ben, diejenigen von Hg um ungefdhr 1 Hz, wihrend die Resonanzfrequenz von Hy und Hg prak-
tisch unverandert erhalten bleibt.

H, Hy H, Hy HyHy Hs. H,
molar
0075 Q‘ ‘ * # ‘ ® /sooctan
T ots ? ? * %, \Q 2 '\ +}?\ R I& : cCl,
o6 e i e 1 §\
12 1 | » F ®
850 . - 800 750 700 [ppml

Fig. 5. Losungsmittel- und Konzentrationseinfliisse auf die Resonanzfrequenzen der Azulenprotonen
Losungsmittel: Isooctan, Tetrachlorkohlenstoff, Schwefeldioxid, Dimethylsulfoxid. Referenz:
Tetramethylsilan (intern)

Fiir die Fiinfringprotonen lisst sich in Isooctan und in Tetrachliorkohlenstoff beim Verdiinnen
0,3m Losungen auf 0,075M innerhalb der Messgenauigkeit keine Verschiebung beobachten (siche
Fig. 5). Hingegen betragt sie fiir die Siebenringprotonen in Isooctan 1-2 Hz, in Tetrachlorkohlen-
stoff ca. 3 Hz, in beiden Fillen nach tieferer Feldstiarke. Aus diesen Werten ist ersichtlich, dass
auch in den verdiinnteren Losungen noch Wechselwirkungen zwischen den Azulenmolekeln auf-
treten, die sich merkbar auf die Protonenresonanzspektren auswirken. Sie sind in Isooctan deut-
lich kleiner als in Tetrachlorkohlenstoff und fallen in fliissigem Schwefeldioxid oder in Dimethyl-
sulfoxid schr stark ins Gewicht.

B. Spektren der konjugaten Siduren

Dic chemischen Verschiebungen §7) der Ring- und Alkylprotonen sind fiir diec konjugaten
Siauren der einzelnen Azulene {Azulenium-Kationen) in der Tab. 5 zusammengestellt worden. Die
im Finfring beobachteten Kopplungskonstanten J sind im nachstchenden Schema angegeben:

H CH H
5,5 Hz 7 ¥
/ / 1,/3 Hz c:/.l Hz
IEI - 1,3 Hz [-l /l,QHz Cl-ki3 41}41
. > 19 Hz P <1Hz
Y\ H7F\ I\
H H

Die Fiinfringprotonen der IKationen von [, ITI(Mey), 11T(Mes), 111(Meg), 111(Megq, 7), 1T (Mcy, ¢,8),
I11{Meq gOMeg), 111(Meq gPhg) und 111(MeyPhg g) liefern ein 4 BX,-Spektrum, diejenigen der
Kationen von ITI{Mey), ITI(Meg) und 111{Mey 4i-Pr7) ein 4 X, Y- bzw. BX,Y;-Spektrum. Je nach
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der Stelle, an der die Protonierung erfolgt, gilt eine der beiden Zuordnungen: 4 - Hp, B> Hy
bzw. Hg, X -> Methylenprotonen und Y -> Methylprotonen.

In den Spektren der Kationen der Azulene III(Mes) und III(Mey, 4i-Pr7) findet man eine
ausserordentlich starke Kopplung von 1,9 4+ 0,1 Hz zwischen den Protonen der Methylgruppe und
denjenigen der Methylengruppierung4¢). Die Methylenprotonen koppeln ausserdem gleich stark
mit Hy, so dass ihre Signale in ein Quintuplett mit der Intensititsverteilung 1:4:6:4:1 auf-
gespalten sind. Die Kopplung [ Hg, Me, Wurde an Losungen von III(Meq) und I1I(Meyq, 42-Prq) in
Deuterotrifluoressigsiure bestimmt, in denen die Methylenprotonen gegen Deuterium aus-
getauscht werden. Die Aufspaltung des Methyldubletts betrdgt hier 1,3 Hz. Diese Kopplungs-
konstanten stimmen mit den beobachteten Aufspaltungen der Pseudo-Quadruplette des Meg-Sig-
nals in den Spektren der Kationen IV(Mey) und IV(Mey 4i-Pry) iiberein.

Die Zuordnung, derzufolge die Hg-Signale bei tieferer Feldstirke als die Hy-Signale liegen
sollen, wurde anhand von Aufnahmen in deuterierten Siuren bewiesen. Bei den alkylsubstitu-
ierten Azulenium-Kationen sind die Resonanzfrequenzen der Doppelbindungsprotonen am Finf-
ring gegeniiber denjenigen des unsubstituierten Azulenium-Kations verschieden stark gegen hohe
Feldstarken verschoben. Der Unterschied in der chemischen Verschiebung von Hg und Hj, der in
II 0,37 ppm betrégt, bleibt in den Kationen aus ITI{Mey), II1{Meg), III(Meg) und I1I(Meg, 7) un-
gefdhr erhalten, wihrend er in den Spektren der Kationen aus 11I(Meg, g,g) und II1(Meg gOMeg)
deutlich kleiner ist.

Stehen mit einem substituierten Azulen III zwei isomere konjugate Siuren IV und V in ver-
gleichbarer Menge im Gleichgewicht, z. B. III(Me4) mit IV(Mesg) und V(Mey) oder I1I(Meg) mit
IV(Meg) und V(Mes), so ist die Identifizierung der relativ stark aufgespaltenen Signale der Doppel-
bindungsprotonen Hg und Hy bzw. H3 wegen der Uberlagerung in den Spektren bei 60 MHz mit
einer gewissen Unsicherheit behaftet. Bei der in Tab. 5 und in den Fig. 1d, 2a und 2c zum Teil ein-
getragenen Interpretation stiitzt man sich hauptlichlich auf das Intensititsverhéltnis entspre-
chender Signale von Hy bzw. Hg und Hg der tautomeren Kationen. Die Zuordnung zum Typ IV
oder V beruht vor allem auf der chemischen Verschiebung der Methylenprotonen, deren Signale
das gleiche Intensitidtsverhidltnis aufweisen. Dabei erhidlt man fiir die Protonen Hg und Hy der
Kationen IV(Meg) und IV (Mey 7) kleinere 5-Werte als fiir die entsprechenden Protonen Hg und Hg
der Kationen V(Mey) bzw. V(Mey 7). Der Unterschied zwischen den Hg-Protonen dieser Kationen
vom Typ IV und V ist so klein, dass die Signale der tautomeren Kationen noch dicht ineinander-
liegen. Fiir das Hg-Proton der Kationen vom Typ V ist die Verschiebung hingegen so gross, dass
sich seine Signale mit denjenigen des Hg-Protons der Kationen vom Typ IV und V iiberlagern.

Die Signale der Methylengruppierung, welche durch Protonierung an C-1 bzw. an C-3 der
Azulene gebildet wird, liegen zwischen 4,0 und 4,4 ppm. Ihre Aufspaltung durch Kopplung mit
den Protonen Hp und Hy bzw. Hg ist nur in einigen Spektren aufgeldst. In den Aufnahmen an Tri-
fluoressigsaurelosungen von I11(Mey), III(Mey 7) und ITII(MesPhg g) treten jeweils zwei Methylen-
signale auf. Das Verhiltnis des Signals bei tieferer zu jenem bei hoherer Feldstirke betrigt: fiir
III(Mey) und I1I(Meg,7) 0,66:1,33, fiir ITT(MegPhg g) 1,44:0,56. Die Methylenprotonen von I'V(Meg)
und V(Mes) geben Anlass zu einem relativ breiten Signal, an welchem keine quantitative Bestim-
mung des Tautomerieverhiltnisses durch Integration wie bei den oben erwihnten Kationen mog-
lich ist. Die Signale der A B-Spektren von Hg und Hq bzw. Hgvon IV (Meg) und V(Meg) sind besser
aufgeldst und aus ihnen lasst sich ungefahr ein Tautomerieverhéltnis von 1:1 abschatzen. Bei der
Zuordnung der Signale wurde angenommen, dass die §-Werte von Hg und Hy bzw. Hg in IV(Mes)
und V(Meg) in gleichem Sinne verschoben sind wie bei den tautomeren Kationen aus I1I(Mes) und
IIT(Mey 7).

Die Verschiebung der Methylensignale nach hoher Feldstirke in den methylsubstituierten
Azulenium-Kationen gegeniiber dem Methylensignal von II (4,40 ppm; vgl. Tab. 5) féllt bei den
Kationen aus ITI(Meg) (4,32 ppm), I1I(Mey), Isomer V (4,42 ppm), II1(Mey 7) Isomer V (4,30 ppm)
kleiner aus als bei den Kationen aus II1(Mes) Isomer IV (4,28 ppm), III(Meg 7) Isomer IV (4,15
ppm), ITI(Mey g,8) (4,19 ppm) und ITI(Meyq, 4i-Prq) (4,03 ppm). Vorausgesetzt, dass die niedrigen
J-Werte der Methylengruppe in Stellung 3 vor allem durch die peri-stindige Methylgruppe in
Stellung 4 verursacht wird, kann man diese Tatsache zur Identifizierung der isomeren Kationen
vom Typ IV und V heranziehen. III1(Meg) bzw. III(Meg 7) stehen somit zu zwei Drittel mit den
konjugaten Sauren IV (Meg) bzw. IV(Mey 7), welche die Methylengruppe in peri-Stellung zu Mey
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tragen, und zu einem Drittel mit V(Meg) bzw. V(Meq, 7) mit der Methylengruppe an C-1 im Gleich-
gewicht.

Im Kation V(Mey) liegt bei dieser Zuordnung das Methylsignal bei ticferer Feldstarke (3,23
ppm) als in seinem Isomeren 1V (Mey) (3,20 ppm). Dies kann der Anisotropic der Doppelbindung
im Fiinfring zugeschrieben werden, die sich im Isomer V(Mey) infolge geringeren Abstandes zur
4-stindigen Methylgruppe stérker auswirkt als im Isomer IV(Mey). In gleicher Weise lassen sich,
wenn man von anderen Effekten, wie z. B. Anderungen in der n-Elektronenverteilung, absieht,
auch die Lagc der beiden Mcthylsignale in IV (Meg 7) und V(Mey, 7) bei 3,05 bzw. 3,12 ppm erkldren,
die an den Flanken des Signales von Meg (0 = 3,08 ppm) auftreten. Die magnetische Aquivalenz
der Protonen von Mey in 1V (Mey, 7) und V{(Mey, 7), welche auch fiir die Gruppe Meg in IV(Mes) und
V(Mes) (bei § = 3,13 ppm) beobachtet werden kann, wire dann vor allem auf den grésseren Ab-
stand zur Doppelbindung des Fiinfrings zurtickzufiihren. Auf Grund der gleichen Betrachtung
kann man die Methylensignale bei 4,15 ppm dem Kation 1V(MegPhg g) und diejenigen bei
4,35 ppm dem Kation V(MegPhg g) zuordnen. Das Fellen einer Verschiebung der Methylen-
protonen in V(MeyPhg g) lasst sich dadurch crkléren, dass bei der sterisch bedingten, senkrechten
Stellung des Phenylkerns relativ zur Ebene des Azulenium-Kations die Methylenprotonen beziig-
lich des Benzolkerns in jene Gegend zu liegen kommen, in der sich der Ringstrom nicht aus-
wirken kann.

Die Siebenringprotonen der Kationen aus IT, I1I{Meyq), ITI(Meg), ITI(Meg) und III(Meg) bilden
komplizierte Spektren und wurden nicht ausgewertet (vgl. 4¢)}. Im Spektrum des Kations von
ITI(Meg) findet man fiir die Protonen Hg und Hg bzw. Hy und Hg ecin 4 B-Spektrum mit einer
Kopplungskonstanten von 10,0 Hz sowie ein A,-Spektrum. Die Protonen Hs, Hg und Hg von
IV (Mey, 4i-Prq) geben zwei Signale bei 8,61 und 8,74 ppm mit einem Intensititsverhéltnis von 2:1.
Bei den beiden magnetischi dquivalenten Protonen handelt es sich um Hg und Hg. Dic Protonen
Hps und Hy der Xationen aus I11(Meg g g), I11{Meg, gPhg) und IT1{Meq gOMeg) liefern A B-Spektren
mit einem ¢§-Unterschied von 0,12, 0,13 bzw. 0,20 ppm. Die Kopplung betrigt im letzten Fall
3,0 Hz.

Aus den Spektren der Kationen, welche mit-denim Siebenring symmetrisch substituierten
Azulenen ITI(Meg), I11(Mey g g), 111{Mcy gOMcg) und 111{Mey gPhg) im Gleichgewicht ‘stchen, ist
ersichtlich, dass sich die §-Werte von Hg,-Hg bzw. von Hg und Hy7 unter dem Einfluss der Doppel-
bindung im Maximum um 0,20 ppm unterscheiden.

Die Struktur des Siebenrings bei den Azulenium-I{ationen wurde anhand der Kernresonanz-
spektren der Kationen II, IV(Mey 4i-Pr7) und V, IV(Meg g g) von DANYLUK & SCHNEIDER®)
bereits eingehend diskutiert. Die §-Werte der Siebenringprotonen in unserer Kationenreihe liegen
zwischen 9,10-8,50 ppm, je nach der Anzahl der Alkylsubstituenten und je nach dem Abstand des
betreffenden Protons von diesen. Die ausgesprochen niedrigen. §-Werte der Protonen Hg, Hy in
IV (Meg gOMeg), von 8,20 und 8,00 ppm, sind vorwiegend auf den viel stirkeren + J-Effekt der
Methoxygruppe gegeniiber demjenigen einer Methylgruppe zuriickzufiihren. Die mittlere Reso-
nanzfrequenz der Siebenringprotonen von 1V(Meg) (§ = 8,80 ppm) ist im Vergleich zu derjenigen
der Protonen des Tropylium-Kations (¢ = 9,42 ppm!%)) um 0,62 ppm nach zunehmender Feld-
stirke verschoben. Es entspricht dies ungefdhr der magnetischen Verschiedenheit, welche zwi-
schen den aromatischen Mesitylen- und Benzolprotonen beobachtet wird (A5 = 0,51 ppm).

C. Bemerkungen

Die Unterschiede, die in den chemischen Verschiebungen der einzelnen Protonen
des Azulens auftreten, werden im allgemeinen auf die inhomogene Ladungsverteilung
der -Elektronen in diesem nicht alternierenden System und auf seinen Ringstrom
zuriickgefithrt. Es ist deshalb zu erwarten, dass eine enge Korrelation zwischen den
beobachteten du -Werten und den n-Elektronendichten ¢, wie sie zum Beispiel aus
einer MO-Rechnung hervorgehen, besteht. Dies ist auch bereits wiederholt bestitigt

12) Der §-Wert von 9,42 ppm wurde an einer 0,3 M Losung von Tropylium-fluoroborat, welches uns:
von Prof. Dr. DREIDING zur Verfiigung gestellt wurde, in Trifluoressigsiurc mit TMS als
internem Standard und einem Wassergehalt von 1 Mol-%, bestimmt.
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worden (vgl. Tab. 6) 40) 4¢) 60} 8)13) Berechnet man nach dem Verfahren von SPIESECKE
& SCHNEIDER®") die beobachteten 0u,-Werte mittels der Beziechung 4, = 01,/10,6
auf g ,-Werte, wobei die vorangehende Ringstromkorrektur nach dem- Dipol-Dipol-
Modell von PopLE®) vorgenommen wird, so erhilt man aus den von uns gemessenen
Daten ¢g,-Werte, welche die bereits bekannten Resultate bestitigen. Die Uberein-
stimmung mit den theoretischen Ergebnissen, die sich auf Modelle stiitzen, in denen
die Wechselwirkung zwischen den n-Elektronen beriicksichtigt wird, ist so gut wie
sie in Anbetracht der zahlreichen Annahmen, die sowohl in die theoretischen Modelle
als auch in die Behandlung der experimentellen Gréssen eingehen, zu erwarten ist.

Tabelle 6. Vergleich zwischen den nach SPIESECKE & SCHNEIDERSD) aus den chemischen Verschie-
bungen des Azulens bevechneten si-Elektvonendichlen wmit jenen, die sich nach dem MO-Veyfahven
evgeben. (Ringstromkorrekturen nach PopLES))

Aus den chemischen Aus den MO-Berech-
Stellung Verschiebungen nungen

2) ®) ©) 9 °) f)
2 0,982 0,978 0,977 0,979 0,997 0,988
1,3 1,059 1,055 1,061 1,096 1,049 1,059
4,8 0,967 0,968 0,967 0,879 0,908 0,954
5,7 1,040 1,045 1,041 1,049 1,034 1,011
6 0,993 0,957 0,962 0,948 0,938 0,969
9, 10 — — — 1,013 1,042 0,998

a) Diese Arbeit: Spektrum der Fig. 4 (gemessen mittels HR-100, Tetrachlor-
kohlenstofflosung).

b) DANYLUK & SCHNEIDER?DP): 7 Mol-%, Azulen in Methylenchlorid.

) SPIESECKE & SCHNEIDER®D): Werte aus 3C-Resonanzirequenzen.

d) PARISER4). e) JuLc). f) BRowN & HEFFERNANIS).

Unter dem Einfluss substituierender Alkylgruppen erleiden die Protonensignale
des Azulenkerns kleine zusitzliche Verschiebungen, die, bezogen auf obiges Bild,
zum grossten Teil auf Anderungen in den n-Elektronendichten ¢ . an den betreffenden
Stellungen zuriickgefithrt werden miissen. In den Monomethylazulenen sind die
Signale (mit Ausnahme derjenigen der Protonen H; und Hg in ITI(Me4)'t)) durchwegs
in Richtung hoherer Feldstirke verschoben, entsprechend einer Zunahme der z-
Elektronendichte an den betreffenden Zentren. Die Signale der Methylprotonen
weisen, mit Ausnahme derjenigen von III(Me,), alle praktisch die gleichen §y-Werte
auf. In ITI(Me,) liegen sie um ca. 1/4 §-Einheit bei tieferem Feld. Diese Beobach-
tungen, die in groben Ziigen den Erwartungen fiir den Einfluss von Alkylgruppen
entsprechen, sind in den folgenden, schematischen Darstellungen zusammengefasst:
(Die A5-Werte der Ringprotonen der Alkylazulene, relativ zu denjenigen des un-
substituierten Azulens, wurden mit 100 multipliziert. Thre Genauigkeit betrigt 4- 2.)

Eine detaillierte Deutung dieser Ergebnisse, d. h. die Beriicksichtigung des kon-
jugativen und des induktiven Effekts der Alkylgruppen auf die chemischen Ver-
13

14

) G. HaLr, A. HarpissoN & L. M. Jackman, Tetrahedron 79, Suppl. 2, 101 (1963).
)

15)
)

G.
R. PaRISER, J. chem. Physics 25, 1112 (1956).
A. Jurg, J. Chim. phys. 52, 377 (1955).

R.

18 D. Brown & M. L. HEFFERNAN, Austral. J. Chemistry 73, 38 (1960).
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schiebungen der einzelnen Protonen, verlangt die Einfithrung zusitzlicher Para-
meter in das oben erwihnte MO-Modell. Diese Parameter miissen anhand der experi-
mentellen Daten geeicht werden. Es ist deshalb ein etwas umfangreicheres Material
notwendig, speziell mehrfach alkylsubstituierte Azulene betreffend, bevor eine
solche hinreichend gesicherte Berechnung durchgefithrt werden kann.

Vergleicht man die Lage der lingstwelligen Absorptionsbande von stark sauren
Loésungen alkylsubstituierter Azulene mit den MO-theoretischen Vorhersagen fiir
die Absorptionsspektren der in solchen Medien vorliegenden Kationen, so findet
man in all jenen Fillen, in denen sich nur esn Kation bilden kann, eine vorziigliche
Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment. Hingegen Idsst sich in solchen
Fillen, in denen sich zwe? isomere konjugate Siduren bilden kénnen, nur dann eine
dhnlich gute Ubereinstimmung erzielen, wenn man das Vorliegen eines tautomeren
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Gleichgewichtes IV 2 V postuliert®c). Eines der wichtigsten Ziele der vorliegenden
Arbeit war, diese Hypothese experimentell zu iiberpriifen.

In der Tab. 7 werden die Verhiltnisse verglichen, die sich fiir das Tautomerie-
gleichgewicht IV 'V einerseits aus den Elektronenspektren der entsprechenden
Azulene in 50-proz. Schwefelsdure durch den Vergleich mit den Voraussagen der
MO-Theorie?) und andererseits aus den Protonenresonanzspektren in Trifluoressig-
sdure ergeben. Die Genauigkeit mit der sich das Isomerenverhiltnis durch Integration
der Methylensignale bestimmen ldsst, betrigt ca. 4 Proz. (Wie im Teil B erwdhnt
wurde, wird das Verhiltnis IV(Meg) : V(Meg) nur durch Integration der AB-Systeme
der Finfringprotonen erhalten.)

Von den Einfliissen die sich auf die relativen Mengen der Kationen vom Typ IV
(Protonierung in Stellung 3) und den entsprechenden vom Typ V (Protonierung in
Stellung 1) auswirken, seien hier nur drei zur Diskussion gestellt:

a) Die Stabilisierung des Kations durch induktive und konjugative Effekte der
Alkylgruppen. Dieser Effekt wirkt sich dahingehend aus, dass bei Abwesenheit
sterischer Effekte (siehe b) jenes Kation in iiberwiegendem Masse gebildet wird,
das die Alkylgruppen in den Stellungen niedrigster n-Elektronendichte (d. h. héch-
ster positiver Ladung) und hochster Polarisierbarkeit triagt. Demzufolge ist z. B.
die Ausschaltung des stabilisierenden Einflusses einer in 1-Stellung stehenden Alkyl-
gruppe durch Protonierung in eben dieser Stellung ungiinstig, so dass z. B. aus
II1(Me4) ausschliesslich IV(Me4) gebildet wird.

Tabelle 7. Tautomeres Gleichgewicht IV == V
A: Aus den Protonenresonanzspektren der vorliegenden Arbeit (Losungsmittel: Trifluoressig-
saure). B: Aus den UV.-Absorptionsspektren, bezogen auf MO-theoretische Voraussagen fiir die
Lage der lingstwelligen Bande (Losungsmittel: 50-proz. Schwefelsiure)3¢). Alle Angaben in Pro-

zenten,

Azulenium-
Kation aus A

\ 18% \ v
III(Me4) 0 100 0 100
III(Meg) 30 70 30 70
I111(Meg) 50 50 60 40
TIT(Mey, 7) 30 70 20 80
IIT(Meq g) 50 50
II1(Meq, 4i- Pr7) 0 100 0 100
I11(MegPhg g) 70 30 — —
1IT1(Meq, 4,6,8) 30 70

209) 802) 403) 60 a)

a) In konz. Schwefelsiure gemessen

b) Zwischen peri-stindigen Alkylgruppen (in Stellungen 1,8 und 3,4) besteht
in den freien Azulenen, d. h. in der Base, eine deutliche sterische Wechselwirkung,
die durch Protonierung an der substituierten Stelle (1 bzw. 3) aufgehoben wird.
Der dadurch, relativ zur Protonierung an der unsubstituierten Stelle, erzielbare
Energiegewinn kann so gross sein, dass er den Effekt a) ganz oder teilweise kom-

157
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pensiert. Je nach der relativen Grgsse der beiden Effekte stellt sich dann ein Gleich-
gewicht ein, welches in den beiden hier untersuchten Fallen III{Me; g) und
ITI(Me, 4,¢,8) zu einem Verhiltnis von ca. 1:1 fiihrt.

c) Bemerkenswert ist, dass das Tautomerieverhiltnis lésungsmittelabhingig zu
sein scheint, wie das Beispiel III (Mey 4 6 g) zeigt'”). Dieser Effekt diirfte auf die
verschiedenen Verhiltnisse bei der Solvatation der isomeren Kationen zuriickzu-
fithren sein. Dieser letztgenannte Effekt macht wahrscheinlich, dass in der Tab. 7
eine bessere Ubereinstimmung zwischen den Isomerenverhiltnissen nach den beiden
obengenannten Methoden fiir zwei verschiedene Losungsmittel gefunden wurde,
als man verniinftigerweise erwarten darf.

Die vorliegende Arbeit wurde vom SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS (Projekt Nr. 2766)

unterstiitzt. Ausserdem dankt Doris MEUCHE der STIFTUNG FUUR STIPENDIEN AUF DEM GEBIETE
DER CHEMIE fiir die Gewdhrung eines Stipendiums.

SUMMARY

The NMR. spectra of the five monomethylazulenes and of some polysubstituted
azulenes, as well as those of their conjugate acids (azulenium cations), are recorded.
It is shown that protonation of azulenes lacking C,, symmetry leads to a tautomeric
equilibrium of two conjugate acids. The position of this tautomeric equilibrium is in
essential agreement with the one previously predicted from the UV. spectra on the
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17) Private Mitteilung Dr. D. DREYER und Dr. L. REPOGLE.

279. Untersuchungen iiber die Plastein-Reaktion, VI?)

Einfluss der Kettenlinge und der Endgruppen des Monomeren
auf die Kondensierbarkeit?!?)

von Helmut Determann, Klaus Bonhard?), Rudolf K6hler und Theodor Wieland
(6. VI. 63)

In dem ersten synthetischen, in Gegenwart von Pepsin kondensierbaren Penta-
peptid L-Tyrosyl-L-isoleucyl-glycyl-L-glutamyl-L-phenylalanin (I)3)

war die Verdnderung der mittelstindigen Aminosduren ohne besonderen Einfluss auf
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