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92. I3C-NMR. -Spektren N-acylierter Indoline. Einfluss der Orientierung 
der Carbonylgruppe auf die chemische Verschiebung 

von Hans Fritz und Tammo Winkler 
Ciba-Geigy AG, 4002 Base1 

(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 W-NMR.  
spectra of indolines and related compounds induced by electric field effects of carbonyl and oxime 
groups. 

Die magnetisclie Abscliirmung eines C-Atoms ist bekanntlich von der Molekel- 
geometrie abhangig [l]. 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 trans-y-Effekt, welche die Orientierungsabhangigkeit der Abschirmung eines 
C-Atoms von Atomen in y-Stellung beschreiben [l] [ 2 ] .  Aucli Atome in &Stellung 
beeinflussen die Abschirmung. Dieser S-Effekt ist dann besonders ausgepragt, wenn 
das 8-stgndige Atom und das C-Atom raumlicli nahe beieinanderliegen (z. B. in 
synaxialer Stellung an einem Cyclohexanring) [ 3 ] .  Die Signale dieser C-Atome erfah- 
ren dann eine Verscliieburig nacli tieferem Feld gegenuber anderen 8-Annrdnungen [3] 
141, was rnit elektrischen Feldeffekten erklart wird [S ] .  

In  die;er Arbeit sollen die X-NMR.-Spektren von N-acylierten Indolinen be- 
schrieben werden, in denen Unterschiede in der Orientierung der Carbonylgruppe zu 
einer betrachtlichen Verschiebung des Signals eines drei Bindungen vom C-Atom der 
Carhonylgruppe entfernten C-Atoms fuhren. Acylierte Indoline liegen bei Raum- 
temperatur in zwei konformeren Formen vor, wie sich mit lH-NMR.-Spektroskopie 
zeigen lasst [6] [7].  In der einen Form stelit die Carhonylgruppe endo zum aromati- 
sclien Kern, in der anderen exo (vgl. Schema I ) .  In  beiden Formen liegt die Carbonyl- 
gruppe jedocli in oder naliezu in der Ebene des aroniatischen Rings 161. Im endo- 
Isomeren ist daher die Carbonylgruppe nahe beim C(7), wahrend sie im exo-Isomeren 
von C(7) weggewanclt ist. 

Schema 1 

’ 0 Ari 
e n d o  8 x 0  

Die 13C-NMR.-Daten der untersuchten Verbindungen (Formeln siehe Schema 2) 
sind in der Tabelle zusammengestellt. Die Indoline 1-8 wurden jeweils als Gemiscli 
der beiden Konformeren aufgenommen. Das Verhaltnis dieser Isomeren, das den 
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lH-NMR.-Spektren entnommen werden kann [GI [7], weicht stark von Eins ab. Daher 
lassen sich die Signale der Konformeren im 13C-NMR.-Spektrurn gut unterscheiden. 
Mit Hilfe der lH-NMR.-Spektren konnen ferner die Strukturen zugeordnet werden. 
Verbindung 8 liegt nur zu ca. 11% vor, weswegen die Signale mit Ausnalime des- 
jenigen von C(7) nicht zuverlassig dem 13C-NMR.-Spektruin entnommen werden 
konnten. Die Tabelle enthiilt ausserdem die Daten der 1-Indanon-oxime 9 und 10, die 
den acylierten Indolinen strukturell alinlich sind. 9 iind 10 wurden chromatographisch 
(Silicagel; Petrolather/Ather) getrennt und ihre Strukturen aufgrund der 1H-NMK.- 
Spektren zugeordnet (vgl. [S]). Zu Vergleicliszwecken wurden zusatzlich die 13C- 

NMR.-Spektren der acylierten Tetrahydrochinoline 11-13 aufgenommen. Das 13 
entsprechende endo-Isomere liegt nur zu ca. 4% im Gemisch vor 161. Daher konnten 
seine Signale neben denjenigen der Hauptkomponc2nte 13 nicht hcobachtet werden. 
Der Vollstandigkeit halber sind in die Tabelle auch die Daten "ler nicht acylierten 
Verbindungen Indolin (14) und 1,2,3,4-Tetrahydrochinoliii (15) sowie diejenigen 
von Oxindol (16) aufgenommen. 

In Schema 2 sind die Differenzen der chemischen Verschiebung von C(7) der dort 
j eweils einander gegenubergestellten Verbindungen wiedergegeben. In1 endo-Isormen 
der N-Formylindoline absorbiert C(7) bei um ca. 7 ppm tieferem Feld als im exo- 
Isomeren, walirend die Verschiebungen der ubr:igen C-Atome eher gering sind 
(vgl. Tabelle). Da der Substituent (CHO) in beiden Konformeren gleich ist, ist auch 
sein elektronischer Einfluss uber die Bindungen auf die Abschirniung der Aromaten- 
C-Atome gleich und spielt beim Vergleicli der chemisclien Verscliiebungen der beiden 
Konformeren keine Rolle. Daher muss die Tieffeldverschiebung von C(7) durch die 
raumliche Nahe der Carbonylgruppe verursaclit sein. Der Wert von ca. 7 ppm ist 
bedeutend grosser als z. B. jener fur synaxiale Anordnungen von C-Atom und 
8-standiger OH-Gruppe : so betragt der Unterscliied der cliemisclien Verschiebung 
der Methylgruppe in 2-endo-Hydroxy- llnd 2-cxo-Hydrox~;-6-e.lza'o-methylnorbornan 
nur 2,5 ppm [ 3 ] .  

Die Tieffeldverschiebung in der endo-Anordnung (Schema I )  ist nicht auf die 
Carbonylgruppe beschrankt, wie das synlanti-Paar des 1-Indanon-oxims (Silo) mit 
einer Verschiebung von 7.7, ppm zeigt. Derselbe Effekt tritt  feriier beim endolexo- 
Paar des N-Formyl-tetrahydrochinolins (1 1/12) in IZrsclieinung, jedoch betragt hier 
die Differenz nur 5,3 ppm. 

Eine Betraclitung der Verschiebungsunterschiede fur 8 und 2 sowie 13 und 12 
(Schema 2) gibt einen Hinweis auf die Herkunit des oben bescliriebenen Effektes. 
Die Differenzen stellen namlich den 8-Effekt der endo-standigen Methylgruppe auf 
C(7) dar. Der 8-Effekt der Methylgruppe in1 Tetraliydrochinolin 13 ist grosser (7,7 ppm) 
als derjenige im Indolin 8 (4,G ppm), da der Abstand zwischen Methylgruppe und C(7) 
im ersteren kleiner ist. Dies ist im Einklang mit bisherigen Beobachtungen [3] [43 und 
mit der Interpretation des Effektes als van der Waals-Wechselwirkung i 51. Ein Vergleicli 
der Werte fur 1/2 (7,l  ppm) bzw. 7/2 (7,3 ppni) und 11/12 (4,Gppm) zeigt jedoch, dassin 
diesen Fallen die grossereDifferenz von derjenigen Carbonylgruppe liervorgeruien wird, 
die in der endo-Anordnung den grosseren Abstand zu C(7) aufweist, namlich derjenigen 
im Indolin-System. Eine Betrachtung von Dreiding-Modellen zeigt, dass der Amid-Di- 
pol in den beiden Verbindungspaaren 1/2 und 11/12 eime unterschiedliche Lage relativ 
zum Gerust des aromatischen Rings einnimmt. Dies legt nahe, dass der Einfluss der 



T
ab

el
le

. 
13

C
-N

M
R

.-S
pe

kt
re

n 
(C

D
C

13
) a

) 

1
 

2 3 4 5 6 7 8 9 10
 

11
 

l
l

b
)

 

12
 b)

 

12
 

13
 

14
 

15
 

16
c)

 

15
9,

3 
46

,9
 

15
7,

5 
44

,6
 

16
1,

O
 

83
,5

 
15

8,
9 

81
,2

 
15

8,
9 

59
,7

 
15

7,
l 

57
,9

 
16

8,
5 

48
,6

 

- 
37

,l
 

-
 

35
.0

 

16
1,

5 
46

,l
 

16
2,

3 
46

,5
 

16
1,

O
 

40
,2

 
16

1,
2 

40
,5

 
16

9,
8 

43
,3

 
- 

47
,l

 
-
 

41
,9

 
17

8,
7 

27
,7

 
27

.1
 

38
,O

 
36

,3
 

39
,9

 
39

,4
 

27
,s

 

37
,4

 

37
,7

 

27
,1

 
27

,6
 

26
,8

 
29

,7
 

27
,O

 
36

,3
 

12
4,

s 
12

6,
O

 
12

5,
O

 
12

6,
l 

12
3,

O
 

12
4,

l 
12

3,
4 

12
6,

3 
(

8
4

 
12

7,
O

 
(8

2
) 

12
9,

2 
13

0,
O

 
12

9,
6 

1
3

0
2

 
12

8,
4 

12
4,

4 
12

9,
4 

12
4,

4 

12
4,

4 
12

4,
l 

12
4,

s 
12

4,
6 

12
4,

7 
12

4,
5 

12
4,

5 

11
8,

3 
(2

33
) 

11
8,

O
 

(2
3S

) 

12
4,

5 
12

4,
4 

12
4,

7 
12

5,
O

 
11

8,
3 

11
6,

9 
12

2,
2 

12
7,

5 

12
7,

7 
12

7,
5 

12
7,

5 
12

7,
3 

16
1,

7 
(2

45
7)

 
16

2.
5 

(2
44

,8
) 

12
6,

l 
12

6,
5 

12
7,

l 
12

7,
7 

12
6,

O
 

12
7,

l 
12

6,
7 

12
7,

9 

11
6,

5 
10

9,
4 

11
6,

3 
10

9,
2 

11
7,

3 
11

0,
4 

11
6,

7 
11

4,
O

 
11

6,
l 

(2
45

) 
10

8,
4 

(2
2,

8)
 

12
2,

2 
12

2,
6 

11
6,

9 
11

7,
6 

12
4,

6 
1

0
9

2
 

11
4,

2 
11

0,
o 

14
1,

3 
14

1,
l 

13
9,

5 
13

9,
l 

14
0,

s 
14

0,
8 

14
2.

9 

13
4,

4 

13
7,

2 
(1

0
J)

 

(8
27

) 

13
7,

2 
13

8,
3 

13
9,

3 
15

1,
6 

14
4,

9 
14

3.
0 

13
2,

l 
13

1,
9 

12
9,

l 
12

9,
3 

13
4.

8 
13

4,
8 

13
1,

3 

14
2,

9 

14
2.

4 
(L

9)
 

(Z
4)

 

12
8,

s 
12

9,
2 

13
2,

s 
12

9,
l 

12
1,

2 
12

5,
4 

C
H

2:
 2

9,
7,

 2
4,

7,
 2

1,
7,

 2
0,

8 
C

H
2:

 2
6,

5,
 2

4,
1,

 2
1,

7,
 2

0,
s 

C
H

3 :
 24

,O
 

C
(1

) :
 1

62
,9

 (2
,4

) ;
 C

H
3:

 1
9,

7 

C
(l

) :
 1

66
,5

 (3
,4

) ;
 C

H
3:

 1
8,

2 

C
(2

a)
 : 2

3,O
 

C
(2

a)
 : 2

3,
5 

C
(2

.a
) :
 2

2,
2 

C
(2

a)
 : 2

2,
8 

C
(2

a)
: 2

3,
1;

 C
H

3:
 2

4.
0 

C
(2

a)
 : 2

2,
2 

a
) 

A
ng

ab
en

 d
er

 c
he

m
is

ch
en

 V
er

sc
hi

eb
un

ge
n 

in
 6

 r
el

at
iv

 z
u 

T
M

S
. 

D
ie

 N
um

er
ie

ru
ng

 d
er

 C
-A

to
m

e 
is

t 
in

 S
ch

em
a 

2 
an

ge
ge

be
n.

 
L

ee
re

 F
el

de
r 

be
de

ut
en

 S
ig

na
le

 d
er

 N
eb

en
ko

m
po

ne
nt

e,
 d

ie
 d

ur
ch

 d
ie

 H
au

pt
ko

m
po

ne
nt

e 
ve

rd
ec

kt
 s

in
d.

 B
ei

 d
en

 V
er

bi
nd

un
ge

n 
9 

un
d 

10
 s

in
d 

di
e 

C
, F

-K
op

p-
 

lu
ng

sk
on

st
an

te
n 

in
 K

la
m

m
er

n 
an

ge
ge

be
n.

 B
ei

 d
en

 V
er

bi
nd

un
ge

n 
1-

7 
is

t 
di

e 
Z

uo
rd

nu
ng

 v
on

 C
(4

) u
nd

 C
(5

) u
ns

ic
he

r.
 

b)
 

In
 A

ce
to

n-
d6

. 
c)

 
V

gl
. [

9]
. 

iD
 

0
 

v1
 



906 

' 0 

1 

HELV~TICA CHIMICA ACTA - Vol. SO, Fat. 3 (1 U7b) - Nr. 92 

Schema 2. Verglezch der cheimsclzen Verschebung von C(7) a) 
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Angabe der Differenz a(C(7) der links stehendrn Verbindung) - 6 (C(7) cler rcxhts stehendcn 
Verbindung). Positive Werte bezcichnen Verschiebungcn nnch 1 icfcrcin F(,ld. 
Das Tetrahydrochinoliii wurde zu Vcrglcicliszu rckcw abwcichcnd ~ 0 1 1 1  iiormalcii Gebraucli 
numericrt. 

Carbonylgruppe auf einem elektrischen Feltlcffckt Ix.rulit, tier tlurcli das pcrnimentc 
elektrische Feld des Amid-IXpols liervorgerufcn w i d .  

Der beschriebene Einfluss der Carbonylgruppe stcllt ~vcgcti seines gmssen Betra- 
ges und seiner eindeutigen Abhangigkeit von der riiumliclien Anordnung der Atome 
ein geeignetes Werkzeug fur die Aufklarung der IKonf iguration bzw. Konformation 
ahnlicher endolexo- System e dar . 

Experimenteller Teil 

Die W-NMR.-Spektrcn wurdcn auf einem Vavzan X L-100 be1 32" gcigcn TMS intern geincs- 
sen. Die Verbindungen 5/6 sowie 14-16 sind Hanclelsproduktc 1/2, 7/8, 11/12 und 13 wurden 
nach Standardmethoden aus den Aminen hergcstcllt. Die Darstellung VOII 3/4 1st in [lo] beschrie- 
hen. 9 und 10 wurden durch OxiniiLrung dcs entsprcchendcn Indanons 111: gcwoniicn. 
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93. Photochemische Reaktionen 
89. Mittcilung [l] 

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

von Alex Peter Alder, Hans Richard Wolf und Oskar Jeger 
Organisch-chemisches Laboratoriuni der Eidgenossischen Technischen 

Hochschule, CH-8006 Zurich 

(30. 1. 76) 

Photolysis of conjugated epoxy-dienes. - Summary. UV.-irradiation ( A  = 254 nm) of 
(E),p-ionylidene-epoxide (3) in n-pentane gives the isomeric cyclopropene-ketone 7 (90%) in a 
hitherto unreported type of photoreaction. The methylsubstituted (E),/3-ionylidene-epoxidc 6, 
however, undergoes (E/Z)-photoisomerization to  the (Z),P-ionylidene-epoxide 8 (91 %). 

Die Bestrahlung vinyloger Epoxy-carbonylverbindungen ergab bei der z,n*-An- 
regung von Vertretern der Jononreihe des Typus 2 und 5 [2] sowje 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 Photoprimarprodukte, 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),B-Jonyliden-epoxide 3 [4] und 6 
als praparativ einfach und ergiebig. Durch Oxydation von (E),P-Jonon (1) und Iso- 


