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82. Fulvene, VII.') Analyse der *C- und 'H-NMR.-Spektren?)

von Roger Hollenstein und Wolfgang von Philipsborn
Organisch-chemisches Institut der Universitit Ziirich, Rimistrasse 76, 8001 Zirich

Rudolf Vogeli und Markus Neuenschwander
Institut fiir organische Chemie der Universitit Bern, Erlachstrasse 9a, 3000 Bern 9

(25.1.73)

Summary. Carbon-13 and proton NMR. spectra of pentafulvene and of a series of 6-substi-
tuted fulvenes have been analysed and assigned by homo- and heteronuclear double resonance
and with the aid of iterative computation. 13C and 'H chemical shifts are interpreted in terms of
substituent effects and compared with z-electron charges calculated for the unsubstituted fulvene.
From YC shifts a 10 percent contribution of dipolar structures to the electronic configuration
of fulvene may be estimated. All long-range proton-proton coupling constants including relative
signs and some proton-carbon couplings in the fulvene spin system have been determined and
assigned.

) VI Mitteilung, s. [1].
?) 13C-NMR.-Spektroskopie III., II. Mitt. s. [2].
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Fulvene, cyclische ungesittigte Kohlenwasserstoffe mit einem gekreuzt konju-
gierten, nicht alternierenden m-Elektronensystem sind vom priparativen, spektro-
skopischen und theoretischen Standpunkt gleichermassen interessante Verbindungen.
Neben Pentafulven (1) und seinen Derivaten [3] [4] sind in neuerer Zeit das sieben-
gliedrige Homologe, Heptafulven, das bisher nicht isolierte Triafulven, sodann Penta-
fulvalen und Heptafulvalen sowie die Sesquifulvalene und Calicene Gegenstand aus-
gedehnter chemischer und physikalischer Untersuchungen [5]. Hierbei wurden ausser
UV.- und IR.-spektroskopischen Daten vor allem Protonenresonanzspektren und seit
kurzem auch die Photoelektronenspektroskopic (6] zu strukturellen Aussagen, ins-
besondere tiber das Ausmass der cyclischen z-Elektronendelokalisation, herangezo-
gen. Die 'H-NMR.-Spektren von Pentafulven [7] und Heptafulven [1] wurden ge-
messen, jedoch bisher nicht analysiert. Die Spektren von 6- mono- und 6, 6-disubsti-
tuierten Pentafulvenen aber weisen- auf Grund der gemessenen chemischen Verschie-
bungen und vicinalen Kopplungskonstanten- auf eine im Grundzustand weitgehend
olefinische Natur des z-Elektronensystems hin. Weitere strukturelle Information
kann von den Kernresonanzspektren der am ungeséttigten System direkt beteiligten
Kohlenstoffatome erwartet werden. In der vorliegenden Arbeit berichten wir daher
iiber die Analyse der 13C-Spektren sowie einiger hochaufgeloster *H-Spektren von
Pentafulven (1) und 6-substituierten Pentafulvenen. Die Protonenspektren werden
zuerst diskutiert, da sich die Zuordnung der ¥C-Resonanzen auf ['H]-3C-Doppel-
resonanz experimente stiitzt.

1. 'H-NMR.-Spektren von Fulvenen. — Literaturdaten {iber Protonenspektren
weisen eine Reihe sich widersprechender Zuordnungen auf, die moglicherweise auf
den hidufig stark degenerierten Charakter dieser Spektren zurtickzufiihren sind. Wir
haben es deshalb unternommen, in drei ausgewéhlten Fillen eine vollstindige Ana-
lyse auszufiihren, welche es erlaubt, die gewonnenen Parameter zur Zuordnung der
Spektren anderer substituierter Fulvene zu verwenden.

1.1. 6-t-Butylfulven (3). Das 220-MHz-Spektrum von 3 (olefinische Region) ge-
messen in CDCl, ist in Fig. 1a abgebildet., Es zeigt gut getrennte Resonanzen fiir die
fiinf verschiedenen Olefinprotonen. Das verbreiterte Singulett bei 6,40 ppm muss
H-C(6) zugeordnet werden. Des weiteren beobachtet man zu beiden Seiten des Singu-
letts Multiplette mit AB-Charakter, welche den vicinalen Protonenpaaren H-C(1)/
H-C(2) und H-C(3)/H-C(4) zuzuschreiben sind. Eine weitergehende Zuordnung ist
nur mit Hilfe eines eindeutig identifizierten Referenzprotons sowie auf Grund der
Kopplungskonstanten der Ringprotonen untereinander und mit H-C(6) mdglich.
Letztere Information kann dem 220-MHz-Spektrum (CDCl;} wegen begrenzter Auf-
losung nicht entnommen werden. Das 100-MHz-Spektrum der Verbindung in Deu-
teriobenzol (Fig. 1b) erlaubt es, alle Kopplungskonstanten und approximativen che-
mischen Verschiebungen der fiinf Protonen zu entnehmen. Diese Parameter wurden
sodann mit einem LAOCOON-III-Programm optimiert und sind in Tab. 1 und 2 auf-
gefithrt. Die definitive Zuordnung der chemischen Verschiebungen und Kopplungs-
konstanten beruht auf der Identifikation von H~C(1) mit der olefinischen Resonanz
bei héchster Frequenz. Sie konnte durch ein Kern-Overhauser-Experiment getroffen
werden: Sittigung der ¢-Butyl-Protonen bei 0,97 ppm bewirkt eine selektive Inten-
sitdtserhohung fir H-C(6) (6,09 ppmn) sowie fiir das Multiplett bei hochster Frequenz.
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Die Unterscheidung von H~C(3) und H-C(4) lisst sich durch einen Vergleich mit den
Spektren 6,6-disubstituierter Fulvene treffen, da H-C(4) in diesen Verbindungen
eine selektive Verschiebung nach héheren Frequenzen erfihrt (siehe Kap. 1.4.).

CMe
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Figtb 100 MHz |
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Figla 220MHz
CDCI3
1 1 . 1 1 1 o -l 1
6,7 6,5 6,3 6,1 PPM

Fig. 1. \H-NM R .-Spektren von 6-t-Butylfulven (3).
a) in CDClg, 220 MHz, olefinische Region; b) in CgDg, 100 MHz.
54
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1.2. 6-Acetoxyfulven (4). Diese Verbindung liefert in CDCl, und C4Dq fiir die fiinf
Olefinprotonen ebenfalls hochaufgeloste Spektren von ca. 60 Linien (Fig. 2). Die
chemischen Verschiebungen und Kopplungskonstanten wurden in gleicher Weise wie
bei Verbindung 3 bestimmt und sind in Tab. 1 und 2 enthalten. Die Xopplungs-
konstanten der Ringprotonen fiir die in Tab. 2 angegebene Zuordnung, insbesondere
die long-range-Kopplungen mit H-C(6), stehen in sehr guter Ubereinstimmung mit
dem am 6-f-Butylfulven gefundenen Parametersatz. Deshalb kann die Sequenz der
chemischen Verschiebungen der Ringprotonen, die in 3 gesichert ist, auch fiir 6-Ace-~
toxyfulven tibernommen werden.

1.3. Fulven (1). Das 1H-Spektrum von Pentafulven (1) ist vom Typ AA’MM' XX’
(Fig. 3). Die spektralen Parameter dieses komplizierten Spinsystems lassen sich mit
Hilfe von Doppelresonanzexperimenten bestimmen, da die drei Protonensorten gut

b (o] d
Fig.3 i
GH\IrHe
JH H,
H-2,3 H-1,4 H-6
3H Hz
a
1 —1 1 1 1 - A1 1L L.
ppm 6.4 6,2 6,0 5.8

Fig. 3. \H-NM R.-Spektren (100 MHz) von Fulven (1).
a) normales Spektrum; b) Doppelresonanzspektrum mit v, = 585 Hz, H(6); ¢) Doppelresonanz-
spektrum von H({6) mit v, = 650 Hz, H(2) & H(3); d) Doppelresonanzspektrum von H(6) mit
v, = 618 Hz, H(1) & H{4).
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getrennte Resonanzen liefern. Bestrahlt man die geminalen Protonen an C(6), so
beobachtet man ein AA’MM'-Spektrum von 16 Linien (Fig. 3b), dem die Kopplun-
gen der Ringprotonen leicht entnommen werden kénnen. Die long-range-Kopplungen
dieser Protonen mit H-C(6) erhilt man durch zwei weitere Entkopplungsexperimente,

H,\”/Hx.

1 Ha Hu

H, Hy

bei denen die Multiplette bei 6,2 bzw. 6,5 ppm bestrahlt werden (v,). Unter diesen
Bedingungen beobachtet man fiir die Resonanz von H~C(6) in einem Fall (», = 618
Hz) ein scharfes “Triplett” mit 1,85 Hz Abstand der beiden dusseren Linien (Fig. 3d),
im anderen Fall (v, = 650 Hz) ein weniger gut aufgeltstes Triplett von 0,6 Hz Breite
(Fig. 3¢). Da die Grossenordnung der long-range-Kopplungen aus der Analyse der
Spektren von 3 und 4 bekannt ist, folgt, dass | Jax + Jax| = 1,85 Hz und | Jmx +
Jwx] = 0,6 Hz und damit die in Fig. 3 angegebene Zuordnung der Multiplette bei
6,2 und 6,5 ppm. Das 6-Spinsystem kann sodann mit einem vorliufigen Parameter-
satz berechnet werden. Die geminale und die long-range Kopplungskonstanten kénnen
durch Vergleich der gemessenen und berechneten Resonanz von H-C(6) iterativ ver-
bessert werden. Unter der Annahme gleicher Vorzeichen fiir /yx und Jwrx resp.
Jax und Jax (vgl. 1.4) lassen sich mit dem verbesserten Parameterersatz die beob-
achteten Doppelresonanzspektren gut berechnen. Die auf diese Weise bestimmten
Kopplungen sind in Tab. 2, die chemischen Verschiebungen in Tab. 1 aufgefithrt. Die
gute Ubereinstimmung der am Fulven (1) bestimmten long-range-Kopplungen mit
den an 3 und 4 gefundenen Werten beweist die auf Grund der Analyse der chemi-
schen Verschiebungen von Fulvenen getroffene Zuordnung fiir 1 (Kap. 1.4.).

Tabelle 1. Chemische Verschicbungen dg (ppm) der Fulvene 1-8 (27°)

Substituent Lsgm. H(1) H(2) H(3) H(4) H(6)

1 - CDClg 6,22 6,53 6,53 6,22 5,85

2 6-n-Propyl CDCl, 6,35-6,54 6,11 6,34 a)

3 6-2-Butyl CDCl, 6,66 6,57 6,36 6,14 6,40 b)
CgDy 6,547 6,433 6,261 6,045 6,080 c)

4 6-Acetoxy CDCl, 6,579 6,505 6,424 6,344 7,849 d)
CeDy 6,679 6,448 6,349 6,232 7,814 e)

5 6-Dimethylamino CDCl, 6,5-6,6 6,32 6,41 7,28 1)

6 0,6-Tetramethylen CDCl, 6,4 g)

7 6,6-Pentamethylen CDCl, 6,5 h)

8 6, 6-Hexamethylen CDCl, 6,45 i)

a) 2,43;1,48; 0,89 ppm: —CH,—CH,—CHj f) 3,20 ppm: N(CH,),.

b) 1,27 ppm: C(CH,),. g) 2,8, 1,8 ppm: (CH,),.

¢} 0,97 ppm: C(CH,),. h) 2,65, 1,7 ppm: (CH,);.

d) 2,27 ppm: OCOCHj. 1) 2,75, 1,55 ppm: (CHy),.

e) 1,57 ppm: OCOCH,.
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Tabelle 2. Kopplungskonstanten Jun (1 0,05 Hz) der Fulvene 1,3, 4,5

Lsgm. 1,2 23 34 13 24 14 16 4,6 26 36 a
1 cDay, 510 1,95 510 1,30 1,30 1,95 ~042 -018 140 045 b)
3 G, 525 211 515 1,17 162 195 —0,58 —030 140 0,59
4 CDC 524 205 530 1,40 143 1,99 =070 —013 1,55 045

CDy 527 2,05 530 140 1,50 201 —070 -018 1,56 045
5  CDCl 24 46 15 22 22

CD,CN 4,55 248 4,58 1,38 1,9 2,10 0,45 0,0 0,85 0,0 {11}

a) Jue =4 ets Ja8 = *ees Jo8 = 8Tues Jas = 5 Jue
b) Die geminale Kopplungskonstante Jg 4 ergab sich zu < 0,1 Hz.

1.4. Diskusston und Vergleich mit Literaturdaten. In den Spektren 6-monosubsti-
tuierter Fulvene erscheint von den Ringprotonen H-C(1) stets bei héchsten Fre-
quenzen. Dies wurde ausser an den hier analysierten Verbindungen 3 und 4 auch bei
6-Phenylfulven [8] und 6-Dimethylaminofulven (5) [8]-[11] beobachtet. Die Sequenz
der dg-Werte fiir 6-¢-Butyl-, 6-Acetoxy- und 6-Phenylfulven lautet §(H,) > §(H,) >
6(H,) > 6(H,), wihrend sich in 6-Dimethylaminofulven die Lage von H-C(3) und
H-C(4) vertauscht. Die auf Van-der-Waals- bzw. Anisotropieeffekten des Substi-
tuenten in 6-Stellung beruhende Entschirmung von H-C(1) entfillt im Falle des
unsubstituierten Fulvens (1). H-C(1) wird deshalb — wie H-C(4) in den 6-substituierten
Verbindungen - bei tieferen Frequenzen erwartet, was durch die Analyse des Spek-
trums von 1 bestdtigt wird (vgl. 1.3). Andererseits liegen H-C(1) und H-C(4) bei
6,6-disubstituierten Fulvenen aus den gleichen Griinden meist bei héheren Frequen-
zen als H-C(2) und H-C(3), z. B. bei 6,6-Dimethyl-[8], 6,6-Diphenyl-[12] {13] und
6-Dimethylamino-6-methylfulven [9]. In den Spektren der 6,6-Tetra-, Penta- und
Hexamethylenfulvene 6, 7 und 8 fallen die Resonanzen der vier Olefinprotonen
dagegen anndhernd zusammen, mit einem Zentrum bei 6,4-6,5 ppm (CDCl,, CCl,),
was der Resonanzlage von H-C(1) und H-C(4) der anderen 6,6-disubstituierten
Verbindungen entspricht.

Die Reihenfolge 8g,3 > 61,4 bei Fulven (1) steht in Ubereinstimmung mit den nach
verschiedenen quantenchemischen Naherungen fiir den Grundzustand berechneten
sni-Ladungsordnungen. Eine vergleichende Darstellung der Resultate dieser Verfahren
wurde von Heilbronner gegeben [14]. Sowohl einfache HMO-Rechnungen als auch
PPP- und MIM-Modelle liefern héhere nm-Ladungsordnungen an C(1) und C(4) ver-
glichen mit C(2) und C(3). Zu einer Korrelation von qs- und dg-Werten ist zu bemer-
ken, dass die #z-Ladungsordnung nur einer der Faktoren ist, welche die L.age der Vinyl-
resonanzen bestimmen. So wiirde man auf Grund der berechneten zz-Ladungsordnung
fiir das terminale C(6) die Resonanz von H-C(6) bei héchsten Frequenzen, entspre-
chend geringster Abschirmung, erwarten. Im Gegensatz dazu weisen diese Protonen
im Spektrum von Fulven die grésste Abschirmung auf.

Die bei 1, 3 und 4 gemessenen Kopplungskonstanten Jugm der Ringprotonen ent-
sprechen Literaturdaten von 6-substituierten Fulvenen [8]-[13]. Ferner treten zu-
sitzliche long-range-Kopplungen (| J| < 1,6 Hz) der Ringprotonen mit H~C(6) auf,
welche von uns bei 1, 3 und 4 zum ersten Mal gemessen und zugeordnet wurden. Sie
koénnen nach ihrem Betrag in folgender Reihenfolge aufgefithrt werden: Jae (3]itt) >
Ja.6 (Ttte) ~ J1,8 (4T ct).>> Ja,6 (4] ce). Die relativ grosse Kopplung fiir die all-trans-
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Anordnung von H-C(2) und H-C(6) steht in guter Ubereinstimmung mit den an
Butadien {15] und aromatischen Systemen [16] [17] beobachteten Daten und kann
daher in hochaufgel6sten Fulvenspektren zur Identifikation von H-C(2) dienen. Aus
der Analyse des hochaufgeldsten Spektrums von Fulven ergibt sich, dass ® [yt und
5 Jite gleiches Vorzeichen aufweisen, ebenso wie *J ¢4 und 4Jec. Andererseits wurde fiir
4Jct in 6-Acetoxyfulven ein negatives Vorzeichen bestimmt. Somit kann fiir beide
Kopplungen der Ringprotonen H-C(1) und H-~C(4) mit H-C(6) negatives Vorzeichen
angenommen werden.

2. 13CG-NMR,-Spektren von Fulvenen. — 2.1. Analyse. In der Literatur findet
sich bisher nur das ¥C-Spektrum des 6-Dimethylamino-6-methylfulvens [18], dessen
Resonanzen teilweise zugeordnet wurden. Im Folgenden beschreiben wir die Spektren
des Grundkérpers 1 sowie von sieben Verbindungen, welche in 6-Stellung mono- bzw.
disubstituiert sind.

Das rauschentkoppelte Spektrum von 1 zeigt vier Resonanzen im olefinischen
Bereich, welche unter off~resonance-Entkopplungsbedingungen ein Triplett bei 123,4
ppm (C(6)), zwei Dubletts bei 124,9 und 134,3 ppm und ein Singulett (C(5)) bei
152,6 ppm liefern. Die Zuordnung der beiden Dubletts kann auf Grund der reduzier-
ten Kopplungskonstanten und der bekannten chemischen Verschiebungen der Pro-
tonen eindeutig getroffen werden. Hiernach liegen die Resonanzen von C(2) und C(3)
bei hoheren, diejenigen von C(1) und C(4) bei niedrigeren Frequenzen (s. Fig. 4). Das
Spektrum von 6-¢-Butylfulven (3) zeigt zwei Resonanzen bei 30,8 und 35,6 ppm fiir die
Methylgruppen respektive das quartire C-Atom der ¢-Butylgruppe, sowie sechs
Resonanzlinien im olefinischen Bereich. Im kohdrent off-resonance-entkoppelten Spek-
trum ldsst sich das verbleibende olefinische Singulett dem quartiren C-Atom C(5)
zuordnen, wihrend die fiinf beobachteten Dubletts auf Grund der gemessenen redu-
zierten Kopplungskonstanten und der bekannten Protonenresonanzfrequenzen (vgl.
1.1.) mit den entsprechenden C-Atomen identifiziert werden kénnen. Die hierbei
erhaltene Sequenz der Kohlenstoffresonanzen (d.) lautet C(6) > C(5) > C(2) > C(3)
= C(4) > C(1).

Im off-resonance-entkoppelten Spektrum von 6-n-Propylfulven (2) lassen sich die
Signale von C(5) (Singulett) und C(4) eindeutig zuordnen, letzteres durch ein selek-
tives heteronukleares Entkopplungsexperiment mit H-C(4), dessen Resonanz im
Protonenspektrum abgetrennt ist. Die zweite Resonanz bei hohen Frequenzen (143,7
ppm) kann C(6) zugeordnet werden und erleidet beim Ubergang zur ¢-Butylverbin-
dung 3 eine Verschiebung um + 10,2 ppm. Dies steht im Einklang mit dem in unge-
sdttigten Systemen bekannten g-Effekt von Alkylgruppen [19] [20]. C(1) wird, wie
auch in allen anderen 6-monosubstituierten Fulvenen, in Analogie zu 3 mit dem Signal
bei tiefster Frequenz identifiziert. Die Lage dieser Resonanz kann durch den steri-
schen Effekt des Substituenten an C(6) bedingt sein [21]. Die verbleibenden Signale
bei 130,9 und 133,0 ppm miissen C(2) und C(3) zugeschrieben werden, eine Unter-
scheidung durch Doppelresonanz ist jedoch in diesem Fall nicht moglich. Die Lage
dieser Resonanzen stimmt gut mit derjenigen von C(2) und C(3) in Cyclopentadien
iiberein (Fig. 4).

In den Spektren der 6,6-Polymethylenverbindungen 6, 7 und 8 konnen die Reso-
nanzen der quartéren olefinischen C-Atome leicht von denen der vier anderen Fulven-
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Kohlenstoffe unterschieden werden. Die Lage von C(6) bei héchsten Frequenzen
(158-162 ppm) verglichen mit #-Propylfulven (2) beruht auf dem Einfluss des zweiten
Alkylsubstituenten. Die Resonanzen bei tiefsten Frequenzen schreiben wir — in
Analogie zu 2 und 3 — C(1) und C(4) zu. Letztere wird wiederum durch den sterischen
Effekt des zweiten Alkylsubstituenten an C(6) nach tieferen Frequenzen verschoben.

Die Analyse des Spektrums von 6-Acetoxyfulven (4) beruht wie diejenige von 3
auf der vollstindigen Zuordnung des Protonenspektrums (vgl. 1.2) und fithrt zur
eindeutigen Identifizierung aller Kohlenstoffresonanzen. Off-resonance-Entkopp-
lungsexperimente mit », = 664 und 627 Hz lieferten iibereinstimmend folgende Se-
quenz der §-Werte: C(6) > C(2) > C(3) > C(5) > C(4) > C(1) (Tab. 3, Fig. 4). Die
Lage der olefinischen Resonanzen von C(1), C{2), C(3) und C{4) von 4 stimmt gut mit
derjenigen der entsprechenden C-Atome von #-Propylfulven (2) iiberein, was als eine
Stiitze der Zuordnungen fiir 2 betrachtet werden kann. Wie auch die UV.-Spektren
zeigen, wird das m-Elektronensystem von Fulvenen und 6-Vinylfulvenen durch Ace-
toxygruppen in der Seitenkette nur sehr wenig beeinflusst. So stimmen die Absorp-
tionslagen und Extinktionskoeffizienten beider Banden von 6-Alkylfulvenen und
6-Acetoxyfulven bzw. von 6-Vinylfulvenen und 6-(2-Acetoxyvinyl-)fulven weit-
gehend {iberein. Die C-Atome der exocyclischen Doppelbindung erleiden, wie zu er-
warten, unter dem Einfluss des Substituenten stirkere Verschiebungen (vgl. 2.2).

In der 6-Dimethylaminoverbindung 5 lassen sich durch Doppelresonanzexperi-
mente alle olefinischen Resonanzen zuordnen, ausser denjenigen bei 125,1 und 114,0
ppm, die — in Analogie zu den anderen monosubstituierten Fulvenen — C(2) bzw. C(1)
zuzuschreiben sind (Fig. 4). Die Resonanzlinien der N-Methylgruppen sind im Tem-
peraturbereich von 0° bis — 20° stark verbreitert und erreichen unterhalb von — 30°
die Linienbreite der olefinischen C-Atome. Da letztere in diesem Bereich keine Tem-
peraturabhingigkeit zeigen, muss das Phidnomen auf gehinderter Rotation um die
C(6)-N-Bindung beruhen [9-11].

Tabelle 3. Chemische Verschiebungen dc (TMS, £ 0,2 ppm) dey Fulvene 1-8 (—~5 4 5°) in CDCly

C) C(2) C@3) C) C() C(6) C(7) cE| <)

121,1 129,3 129,3 121,1 138,0 162,5 33,0 26,0
119,7 130,6 130,6 119,7 139,7 158,0 33,7 28,6 26,5
120,0 130,0 130,0 120,0 141,7 160,2 34,3 29,0 27,9

1 1249 134,3 1343 1249 152,6 123,4

2 119,3 133,0 130,9 125,7 146,0 143,7 331 22,7 14,0

3 119,6 133,8 128,5 128,3 141,8 153,9 35,6 30,8

4 117,5 133,1 131,4 124,1 130,0 138,8 a)
5 114,0 125,1 1194 1244 116,6 149,1 b)
6

7

8

a) 167,3 ppm: C=0; 20,7 ppm: CH,.
b) 47,1 und 40,3 ppm: N(CH,),, T = —30°.

Mit der Absicht, 13C-'H-Kopplungen zur Zuordnung der 3C-Resonanzlinien in den
oben beschriebenen Spektren heranziehen zu kénnen, haben wir unentkoppelte Spek-
tren von den Verbindungen 1, 3, 4 und 6 gemessen. Die Signale der olefinischen C-
Atome in diesen Spektren sind sehr linienreich und entsprechen zum Teil Spektren
héherer Ordnung, da die Ringprotonen nur kleine relative Verschiebungen aufweisen,
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Dennoch kénnen die Kopplungskonstanten /¢y der direkt gebundenen Kohlen-
stoff- und Wasserstoffatome relativ leicht entnommen werden (Tab. 4). Der Einfluss
von Substituenten auf diese Kopplungen ist in anderen Systemen eingehend unter-
sucht worden [22]. Wihrend fiir die Ringkohlenstoffatome relativ konstante und fiir
sp®-C-Atome charakteristische Werte gefunden wurden, l4sst sich C(6) anhand der
grosseren Variationen von ! J oy identifizieren. Eine weitere Informationsquelle stellen

Tabelle 4. 1 Jcu Kopplungskonstanten (+ 2 Hz)

Jewr Jew= Jeomr Jewn Jewn
1 170 166 166 170 160
3 172 166 167 170 150
4 170 167 ~170 170 191
6 169 167 167 169 -

die verschiedenen long-range-Kopplungen (2]cwu, 2 Jou etc.) dar, welche den grossen
Linienreichtum der unentkoppelten Spektren verursachen. Im unentkoppelten Spek-
trum von Fulven werden das Singulett von C(5), die Dublette von C(2), C(3) und C(1),
C(4) sowie das Triplett von C(6) in Multiplette sehr unterschiedlicher Frequenzbreite
(7-25 Hz) weiter aufgespalten. Aus den Multiplettbreiten lisst sich die Zahl der in
olefinischen Systemen normalerweise grossten transoiden 3 Jcg-Kopplungen entneh-
men. Die Grdsse dieser Kopplungen, z. B. Jcene), Je@Haw), Jowre), Jow He:
betrigt 10-12 Hz. Die cisoide 2 Jca-Kopplung o) me) ist kleiner als 3 Hz. Fiir die
geminalen 2] cg-Kopplungen, z. B. Jee @), Jo@ r) wurden Werte zwischen 2 und
6 Hz gefunden. Eine genaue Bestimmung der Betrige dieser Kopplungskonstanten
wird durch die Kompliziertheit der zu analysierenden Spinsysteme und Auflésungs-
probleme erschwert, sodass eine strukturelle Auswertung der Parameter vorliufig
zuriickgestellt werden muss.

2.2. Diskussion. Die 13C-Spektren von Fulvenen liefern fiir die einzelnen olefini-
schen C-Atome — im Gegensatz zu den sehr linienreichen oder aber hiufig stark dege-
nerierten Protonenspektren — gut getrennte Resonanzen zwischen 110 und 165 ppm.
Die Verteilung der 13C-Resonanzen der Fulvene in diesem Bereich, der sowohl olefi-
nische als auch aromatische sp*-C-Atome umfasst, wird in erster Linie durch Substi-
tuenteneffekte bestimmt. In den rauschentkoppelten Spektren lisst sich die Zahl
der nichtidquivalenten Kohlenstoffatome leicht erkennen und damit zusammen mit
den relativen Intensititen auch die Mono- bzw. Disubstitution an C(6). Uberdies
erlaubt die geringere Intensitit der quartiren C-Atome C(5) bzw. C(6) eine Unter-
scheidung von den anderen Ringkohlenstoffen. Weitere Charakteristika der Spektren
6-substituierter Fulvene ergeben sich aus Fig. 4. C(6) erscheint in allen substituierten
Verbindungen mit Ausnahme von 2 stets bei hochsten Frequenzen, wihrend C(1)
ohne Ausnahme bei tiefsten Frequenzen liegt. Letzteres im Gegensatz zu den Proto-
nenspektren, in denen H-C(1) die geringste Abschirmung aufweist. Der Einfluss eines
Alkylsubstituenten an C(6) auf die Resonanzlagen von C(1) resp. C(4) dussert sich in
einer positiven Abschirmung des czs-stindigen Ringkohlenstoffs, das heisst einer Ver-
schiebung dieser Resonanz nach #eferer Frequenz (vgl. hierzu  C(1,4) in 6, 7 und 8
mit § C(4) in 2 und 3). Folglich sollte die Resonanz von C(1) beim Ubergang von
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Fig. 4. Schematische ¥BC-NM R.-Spektren der Fulvene (1-8) und Kovvelation der chemischen Vey-
schiebungen (Gc(TMS) = 0).

6-t-Butylfulven (3) und 6-n-Propylfulven (2) zum unsubstituierten Fulven nach
héheren Frequenzen verschoben werden, was sich aus Tab. 3 entnehmen lisst. Im
Gegensatz zu diesen 13C-Daten ergibt sich aus den Protonenresonanzspektren 6-sub-
stituierter Fulvene (vgl. 1.4.), dass Substituenten an C(6) die Resonanz von H-C(1)
resp. H-C(4) stets nach Adheren Frequenzen verschieben. Bemerkenswert ist der Ein-
fluss eines Alkylsubstituenten an C(6) auf die Resonanzanlage dieses C-Atoms, wel-
ches von 123,4 ppm in Fulven nach 143,7 ppm in 6-n-Propylfulven und 162,5 ppm
in Tetramethylenfulven verschoben wird. Diese Verschiebung von ca. 20 ppm pro
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Alkylsubstituent setzt sich aus dem «- und S-Effekt der Substituenten zusammen
[19] [23].

Substitution an C(6) durch Heteroatome verursacht nicht nur charakteristische
Verschiebungen der '3C-Resonanzen von C(6) und C(1), sondern auch der Ring-
kohlenstoffe C(5), C(2) und C(3). C(5) wird in der Acetoxyverbindung 4 und der
Dimethylaminoverbindung 5 stark nach tieferen Frequenzen verschoben, was auf den
mesomeren Effekt des Heteroatoms zuriickgefithrt werden kann. Der + M-Effekt der
Dimethylaminogruppe wirkt sich auch auf die vinylogen Kohlenstoffatome C(2) und
C(3) aus, deren Resonanzen bei sehr tiefen Frequenzen liegen. Hieraus kann auf eine
erhohte m-Elektronendichte an C(2) und C(3) geschlossen werden, was jedoch nicht
unbedingt mit einer erhdhten cyclischen s-Elektronendelokalisation (erhdhtem aro-
matischem Charakter) gleichzusetzen ist. Die vicinalen Proton-Proton-Kopplungs-
konstanten [y, J2,3 und J;4 (Tab. 2) hingegen, welche bei 5 eine geringere Alternanz
als bei alkylsubstituierten Fulvenen zeigen, weisen auf einen erhohten Bindungsaus-
gleich hin [9][11]{24]. Die zur Deutung des hohen Dipolmomentes von 5 (4,5 D) erfor-
derliche Ladungstrennung wird durch die beobachteten chemischen Verschiebungen
von C(2), C(3) und C(5) bestitigt. Fiir die Resonanz von C(6) kann auf Grund des
induktiven Effektes des Heteroatoms eine Verschiebung nach hoheren Frequenzen
relativ zu 2 erwartet werden. Dies tritt in der Dimetylaminoverbindung 5 ein, wih-
rend C(6) in der Acetoxyverbindung 4 bei unerwartet tiefer Frequenz (138,8 ppm)
liegt, was jedoch auch fiir die entsprechende Resonanz in Vinylacetat (141,6 ppm)
gefunden wird [25].

Auch fiir Fulven, einfache 6-alkyl- und 6,6-dialkylsubstituierte Fulvene kann auf
Grund der gemessenen Dipolmomente (1,0-1,5 D) auf einen polaren Charakter des
Fulvenskeletts geschlossen werden. Zu dieser Frage lassen sich die 13C-Verschiebungen
des terminalen C(6) heranzichen. Eine Berechnung der Verschiebungen von C(5) und
C(6) von Fulven und alkylsubstituierten Fulvenen mit Hilfe additiver Inkremente
nach Savitsky & Namikawa [19] ergibt fiir C(5) eine gute Ubereinstimmung zwischen
experimentellen und berechneten Werten, wahrend die experimentellen Verschie-
bungen von C(6) um 14-19 ppm zu gross sind (Tab. 5). Diese Verschiebungen nach

Tabelle 5. Bevechnete und expevimentelle Vevschiebungen von C(9) und C(6) dev Fulvene 1, 2, 3, 7

TMS TMS

Inkrement ) Oper Bexp A6v)

1 2f+h 151,8 152,6 0,8

() 2 2f4i 144,6 146,0 14
3 2141 144,6 141,8 -2.8

7 214j 1391 139,7 0,6

1 2a+] 109,3 1234 141

(6) 2 atc+j 1249 143,7 18,8
3 atc+j 137,6 153,9 16,3

7 2c+j 140,5 158,0 18,5

3)  Alle Inkremente [19] sind relativ zu Benzol (128,5 ppm). a: 31,8 ppm (—H); c: 16,2 ppm
|
(—CH,—); e: 3,5 ppm (—C{); f: 16,9 ppm (—CH=); g: 15,8 ppm (—C=); h: —57,1 ppm
(=CH,); i: —49,9 ppm (=CH—); j: —44,4 ppm (=CJ).
by Ad = Sexp — Over.
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héheren Frequenzen konnen als geringere Abschirmung von C(6) infolge einer posi-
tiven Partialladung aufgefasst werden. Der Einfluss einer lokalisierten Elementar-
ladung auf die chemische Verschiebung eines aromatischen Kohlenstoffatoms ist zu
160 ppm ermittelt worden [26], wihrend fiir aliphatische Carboniumionen ein hoherer
Wert von 306 ppm diskutiert wird [27]. Das beobachtete Verschiebungsinkrement
fiir C(6) der Fulvene entspricht somit je nach Bezugswert 5-129, einer positiven
Ladungseinheit. Eine Polarisierung der gleichen Grossenordnung ist auf Grund der
experimentellen Dipolmomente von Fulvenen abgeschitzt worden [3] [4] [28].

Im unsubstituierten Fulven zeigen die Ringkohlenstoffatome C(1) und C(2) im
Vergleich zu Cyclopentadien eine grosse relative Verschiebung (9,4 ppm). Dieser
Unterschied und die Reihenfolge 6 C(2) > § C(1) entsprechen den Ergebnissen der Pro-
tonenresonanz. Die bereits erwihnten quantenchemischen Rechnungen postulieren
fir Fulven hohere #-Ladungsordnungen an C(1) als an C(2); es ist jedoch fraglich, ob
die beobachteten ¥C-Verschiebungen als eine Bestitigung der berechneten relativen
n-Ladungsordnungen aufgefasst werden kénnen. Die Resonanzlage von C(6) in den
verschiedenen Fulvenen zeigt, dass Substituenteneffekte und Einfliisse auf die o-Elek-
tronenverteilung dominieren kénnen.

Wir danken dem Schweizevischen Nationalfonds (Projekte Nr. 2.653.72 und 2.333.70) fur die
Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil. — Die untersuchten Fulvene wurden nach folgenden Vorschriften
hergestellt: 1 [29], 2, 6, 7 [307, 3 [31), 4 [32], 5 [33], 8 [34]. Die Reinheitskontrolle erfolgte durch
Protonenresonanzspektroskopie.

Die Protonenspektren wurden auf einem Varian-HA-100(MHz)-Gerit in Probenréhrchen von
5 mm Durchmesser bei 27° aufgenommen. Die Konzentrationen betrugen 50-80 mg/ml. Die den
iterativen Rechnungen zu Grunde licgenden Linienfrequenzen der gedehnten Spektren wurden auf
+ 0,1 Hz genau bestimmt; Referenz TMS.

Die Aufnahme der Kohlenstoffspektren erfolgte mit einem Varian-XL-100-15-Gerit, das mit
einer Pulseinheit und einem 620/1.-16k-Computer ausgeriistet ist, in Probenrhrchen von 12 mm
Durchmesser bei —5 + 5°. Es wurden die gleichen Konzentrationen wie bei der Protonenresonanz
verwendet mit einem typischen Probenvolumen von 2 ml. Dic Deuteriumresonanz des Losungs-
mittels diente zur internen Feld-Frequenz-Stabilisierung. Beziiglich der Genauigkeit der ermittel-
ten Parameter vgl. Tab. 3, 4. Unter den Aufnahmebedingungen fiir Protonen-rauschentkoppelte
Spektren standen 1 Datenpunkt pro 2,5 Hz, fiir unentkoppelte Spektren 1 Datenpunkt pro 0,7 Hz
zur Verfiigung.
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83. Isolierung und Aminosiuresequenz von Substanz P
aus Pferdedarm

von Rolf Otto Studer, Arnold Trzeciak und William Lergier
Chemische Forschungsabteilung der F. Hoffmann-La Roche & Co. AG., 4002 Basel

(24.1.73)

Summary. The isolation and amino acid scquence of substance P from horse intestine is
reported. The scquence, H-Arg-Pro-Lys-Pro-Gln-Gln-Phe-Phe-Gly-Leu-Met-NH, is identical with
the sequence reported for substance P isolated from bovine hypothalami.

Von Euler und Gaddum [1] hatten 1931 beim Studium der Verteilung von Acetyl-
cholin in Geweben die schon frither gelegentlich mitgeteilte Beobachtung gemacht,
dass saure alkoholische Extrakte aus verschiedenen Geweben des Pferdes neben
Acetylcholin und Histamin noch eine Substanz enthalten miissen, die ebenfalls den
isolierten Kaninchendarm kontrahiert und am atropinisierten Kaninchen kurz-
dauernd den Blutdruck senkt. Die Substanz konnte in grosseren Mengen im Darm und
im Gehirn des Pferdes nachgewiesen werden. Der getrocknete Extrakt erhielt von
den Autoren die Bezeichnung P (= powder), woraus der Name Substanz P (SP) fiir
das aktive Prinzip entstand.





