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92.13C-NMR.-Spektren N-acylierter Indoline. Einfluss der Orientierung
der Carbonylgruppe auf die chemische Verschiebung

von Hans Fritz und Tammo Winkler
Ciba-Geigy AG, 4002 Basel

(17. 111. 76)

13C-NMR. spectra of N-acylated indolines. Effect of the orientation of the carbonyl
group on the chemical shift. — Summary. Large downfield shifts are observed in the 13C-NMR.
spectra of indolines and related compounds induced by electric field effects of carbonyl and oxime
groups.

Die magnetische Abschirmung eines C-Atoms ist bekanntlich von der Molekel-
geometrie abhdngig [1]. So ist sie unter anderem eine Funktion der Orientierung von
Atomen (ausser Wasserstoffatomen) relativ zum beobachteten C-Atom, die drei oder
mehr Bindungen von diesem entfernt sind. Bekannte Beispiele sind der gauche- und
der tranms-y-Effekt, welche die Orientierungsabhéngigkeit der Abschirmung eines
C-Atoms von Atomen in y-Stellung beschreiben [1] [2]. Auch Atome in §-Stellung
beeinflussen die Abschirmung. Dieser §-Effekt ist dann besonders ausgeprigt, wenn
das d-stindige Atom und das C-Atom rdumlich nahe beieinanderliegen (z.B. in
synaxialer Stellung an einem Cyclohexanring) [3]. Die Signale dieser C-Atome erfah-
ren dann eine Verschiebung nach tieferem Feld gegeniiber anderen d-Anordnungen [3]
[4], was mit elektrischen Feldeffekten erklirt wird [5].

In dieser Arbeit sollen die 13C-NMR.-Spektren von N-acylierten Indolinen be-
schrieben werden, in denen Unterschiede in der Orientierung der Carbonylgruppe zu
einer betrichtlichen Verschiebung des Signals eines drei Bindungen vom C-Atom der
Carbonylgruppe entfernten C-Atoms fithren. Acylierte Indoline liegen bei Raum-
temperatur in zwei konformeren Formen vor, wie sich mit 1H-NMR.-Spektroskopie
zeigen ldsst [6] [7]. In der einen Form steht die Carbonylgruppe ende zum aromati-
schen Kern, in der anderen exo (vgl. Schema 7). In beiden Formen liegt die Carbonyl-
gruppe jedoch in oder nahezu in der Ebene des aromatischen Rings (6]. Im endo-
Isomeren ist daher die Carbonylgruppe nahe beim C(7), wihrend sie im exo-Isomeren
von C(7) weggewandt ist.

Schema 1
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Die 13C-NMR.-Daten der untersuchten Verbindungen (Formeln siehe Schema 2)

sind in der Tabelle zusammengestellt. Die Indoline 1-8 wurden jeweils als Gemisch
der beiden Konformeren aufgenommen. Das Verhiltnis dieser Isomeren, das den
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1H-NMR.-Spektren entnommen werden kann (6] [7], weicht stark von Eins ab. Daher
lassen sich die Signale der Konformeren im 3C-NMR.-Spektrum gut unterscheiden.
Mit Hilfe der 1H-NMR.-Spektren kdnnen ferner die Strukturen zugeordnet werden.
Verbindung 8 liegt nur zu ca. 119, vor, weswegen die Signale mit Ausnahme des-
jenigen von C(7) nicht zuverldssig dem 1BC-NMR.-Spektrum entnommen werden
konnten. Die Tabelle enthilt ausserdem die Daten der 1-Indanon-oxime 9 und 10, die
den acylierten Indolinen strukturell 4hnlich sind. 9 und 10 wurden chromatographisch
(Silicagel; Petrolither/Ather) getrennt und ihre Strukturen aufgrund der H-NMR.-
Spektren zugeordnet (vgl. [8]). Zu Vergleichszwecken wurden zusitzlich die 13C-
NMR.-Spektren der acylierten Tetrahydrochinoline 11-13 aufgenommen. Das 13
entsprechende endo-Isomere liegt nur zu ca. 49, im Gemisch vor [6]. Daher konnten
seine Signale neben denjenigen der Hauptkomponente 13 nicht beobachtet werden.
Der Vollstindigkeit halber sind in die Tabelle auch die Daten der nicht acylierten
Verbindungen Indolin (14) und 1,2,3,4-Tetrahydrochinolin (15) sowie diejenigen
von Oxindol (16) aufgenommen.

In Schema 2 sind die Differenzen der chemischen Verschiebung von C(7) der dort
jeweils einander gegeniibergestellten Verbindungen wiedergegeben. Im endo-Isomeren
der N-Formylindoline absorbiert C(7) bei um ca. 7 ppm tieferem Feld als im exo-
Isomeren, wihrend die Verschiebungen der iibrigen C-Atome eher gering sind
{(vgl. Tabelle). Da der Substituent (CHO) in beiden Konformeren gleich ist, ist auch
sein elektronischer Einfluss iiber die Bindungen auf die Abschirmung der Aromaten-
C-Atome gleich und spielt beim Vergleich der chemischen Verschiebungen der beiden
Konformeren keine Rolle. Daher muss die Tieffeldverschiebung von C(7) durch die
rdumliche Nahe der Carbonylgruppe verursacht sein. Der Wert von ca. 7 ppm i1st
bedeutend grésser als z.B. jener fiir symaxiale Anordnungen von C-Atom und
d-stindiger OH-Gruppe: so betrigt der Unterschied der chemischen Verschiebung
der Methylgruppe in 2-endo-Hydroxy- und 2-exo-Hydroxy-6-endo-methylnorbornan
nur 2,5 ppm [3].

Die Tieffeldverschiebung in der endo-Anordnung (Schema 7) ist nicht auf die
Carbonylgruppe beschrinkt, wie das syn/anti-Paar des 1-Indancn-oxims (9/10) mit
einer Verschiebung von 7.7, ppm zeigt. Derselbe Effekt tritt ferner beim endo/exo-
Paar des N-Formyl-tetrahydrochinolins (11/12) in Erscheinung, jedoch betrigt hier
die Differenz nur 5,3 ppm.

Eine Betrachtung der Verschiebungsunterschiede fiir 8 und 2 sowie 13 und 12
(Schema 2) gibt einen Hinweis auf die Herkunft des oben beschriebenen Effektes.
Die Differenzen stellen namlich den §-Effekt der endo-stindigen Methylgruppe auf
C(7) dar. Der §-Effekt der Methylgruppe im Tetrahydrochinolin 13ist grésser (7,7 ppm)
als derjenige im Indolin 8 (4,6 ppm), da der Abstand zwischen Methylgruppe und C(7)
im ersteren kleiner ist. Dies ist im Einklang mit bisherigen Beobachtungen [3] [4] und
mit der Interpretation des Effektes als van dey Waals-Wechselwirkung |5]. Ein Vergleich
der Werte fiir 1/2 (7,1 ppm) bzw. 7/2 (7,3 ppm) und 11/12 (4,6 ppm) zeigt jedoch, dassin
diesen Fillen die gréssere Differenz von derjenigen Carbonylgruppe hervorgerufen wird,
die in der endo-Anordnung den grosseren Abstand zu C(7) aufweist, ndmlich derjenigen
im Indolin-System. Eine Betrachtung von Dreiding-Modellen zeigt, dass der Amid-Di-
polin den beiden Verbindungspaaren 1/2 und 11/12 eine unterschiedliche Lage relativ
zum Gertist des aromatischen Rings einnimmt. Dies legt nahe, dass der Einfluss der
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Schema 2. Vergleich der chemischen Verschiebung von C(7)%)
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3} Angabe der Differenz §(C(7) der links stehenden Verbindung) — & {C(7) der rcchts stechenden
Verbindung). Positive Werte bezcichnen Verschiebungen nach tieferem Feld.

b)  Das Tetrahydrochinolin wurde zu Vergleichszwecken abweichend vom normalen Gebrauch
numericrt.

Carbonylgruppe auf einem elektrischen Feldeffekt berulit, der durch das permanente
elektrische Feld des Amid-Dipols hervorgerufen wird.

Der beschriebene Einfluss der Carbonylgruppe stellt wegen seines grossen Betra-
ges und seiner eindeutigen Abhingigkeit von der rdumlichen Anordnung der Atome
ein geeignetes Werkzeug fiir die Aufklirung der Konfiguration bzw. Konformation
dhnlicher endofexo-Systeme dar.

Experimenteller Teil

Die 13C-NMR.-Spektren wurden auf einem Varian XL-100 bei 32° gegen TMS intern gemes-
sen. Die Verbindungen 5/6 sowie 14-16 sind Handelsprodukte. 1/2, 7/8, 11/12 und 13 wurden
nach Standardmethoden aus den Aminen hergestellt. Dic Darstellung von 3/4 ist in [10] beschrie-
ben. 9 und 10 wurden durch Oximiecrung des entsprechenden Indanons [11] gewonnen.
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93. Photochemische Reaktionen
89. Mittcilung [1]

Zur Photochemie konjugierter Epoxy-diene I.
Versuche mit (E), 3-Jonyliden-epoxiden

von Alex Peter Alder, Hans Richard Wolf und Oskar Jeger

Organisch-chemisches Laboratorium der Eidgendssischen Technischen
Hochschule, CH-8006 Zirich

(30. 1. 76)

Photolysis of conjugated epoxy-dienes. — Summary. UV.-irradiation (A = 254 nm) of
(E),B-ionylidene-epoxide (3) in #-pentane gives the isomeric cyclopropenc-ketone 7 (90%) in a
hitherto unreported type of photoreaction. The methylsubstituted (E),S-ionylidene-epoxide 6,
however, undergoes (E[Z)-photoisomerization to the (Z),S-ionylidene-epoxide 8 (919%).

Die Bestrahlung vinyloger Epoxy-carbonylverbindungen ergab bei der z,z*-An-
regung von Vertretern der Jononreihe des Typus 2 und 5 [2] sowie bei analog funk-
tionalisierten offenkettigen Systemen [3] komplexe Produktgemische. Die struk-
turelle Vielfalt der isolierten Verbindungen beruht u.a. auf der Neigung der Carbonyl-
gruppe der Photoprimirprodukte, intramolekulare Folgereaktionen einzugehen. In
der vorliegenden Arbeit ersetzte man daher in 2 und 5 die Keto- durch eine Methyliden-
gruppe. Hierbei erwies sich die Herstellung der (E), 8- Jonyliden-epoxide 3 [4] und 6
als priparativ einfach und ergiebig. Durch Oxydation von (E),S-Jonon (1) und Iso-



