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Substituent Effects on NMR Spectra of Pentafulvenes. I3C,l3C-NMR Coupling Constants ('J(C,C)) 

'H- and I3C-NMR spectra of 6-monosubstitued pentafulvenes 1-8 have been analysed, and 'J(C,C) coupling 
constants have been determined from 1D-inadequate spectra of I3C satellites. It turns out that I3C,I3C coupling 
constants of the ring C-atoms, and especially J(1,2)/J(3,4) and J(2,3), reflect the extent of R delocalisation in the 
fulvene ring. With increasing electron-donating capacity of the substituent R, J(1,2)/J(3,4) values are decreasing, 
while J(2,3) (and J(1,5)/J(4,5) as well) are increasing, and linear correlations of Hummetf substituent constants u+ 
and ' J (C,C) values are obtained. 

1. Einleitung. - Pentafulvene mit unsubstituiertem Funfring haben sich als Modell- 
verbindungen zur Messung von Substituenteneffekten in gekreuzt konjugierten Molekii- 
len sehr bewahrt. Sie lassen sich nach einfachen Verfahren synthetisieren [2]  und sind in 
Losung fur NMR-spektroskopische Messungen meist geniigend stabil. Pentafulven 
selbst besitzt ein ebenes n-System und zeichnet sich durch deutlich alternierende Bin- 
dungslangen aus [3]. Substituenten am exozyklischen C(6)-Atom sind vom Ring weiter 
entfernt als bei benzoiden Aromaten, so dass sich z. B. storende sterische Einflusse oder 
Elektronegativitatseffekte weniger auf die 'H- und l3C-NMR-Signa1lagen auswirken. 
Dies hat zur Folge, dass sich weitreichende elektronische Substituenteneffekte in den 
NMR-Spektren der 'H- und I3C-Kerne des Funfrings zu erkennen geben. 

Basierend auf friiheren Arbeiten zur Zuordnung der 'H- und 13C-NMR-Spektren [4] 
haben wir kiirzlich eine systematische Reihe von 6-(p -X-pheny1)pentafulvenen sowie von 
6-R- und 6,6-R',R'-disubstituierten Pentafulvenen untersucht [512), wobei die Substituen- 
ten von schwachen bis zu starken Elektronendonator-Gruppen variiert wurden. Es zeigt 
sich, dass starke n-Donatoren wie z. B. NR,-Gruppen zu einer Annaherung der vicinalen 
'J(H,H)-Kopplungskonstanten der Ringprotonen fuhren. Beim Auftragen von J (  I ,2)/  
J(3,4) und von J(2,3)  gegen die Hammett-0'-Werte ergaben sich lineare Korrelationen. 
Dies wurde als Hinweis auf eine verstarkte z-Delokalisierung und damit auf einen 
teilweisen Bindungslangenausgleich im Funfring gewertet. Tatsachlich zeigen vereinzelte 
Rontgenstrukturdaten von Pentafulvenen beim Ubergang von 6,6-Dimethylpentafulven 
[8] zu 6,6-Bis(dimethylamino)pentafulven [9] eine Annaherung der Bindungslangen im 
Funfring an. 

') 
2, 

57. Mitteilung iiber Fulvene, Fulvalene; 56. Mitteilung: [I]. 
Analoge Befunde fur 6-Methyl-6-0, -X-pheny1)pentafulvene wurden nach dem Erscheinen unserer Kurzmit- 
teilung [6] von Surdellu et ul. [7] veroffentlicht. 
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Andererseits erfahren die "C-Signale der Fiinfring-C-Atome beim Ubergang zu star- 
ken n -Donator-Substituenten an C(6) eine systematische Hochfeld-Verschiebung, die in 
der Reihe C(5) > C(2)/C(3) > C(l)/C(4) abnimmt [S]. MNDO-Rechnungen machen 
wahrscheinlich, dass dieser Effekt auf Anderungen der n-Ladungsdichte der Funfring-C- 
Atome zuruckzufuhren ist, welche bei C(5) am starksten und bei C(l)/C(4) am schwach- 
sten sind. 

Durch Substituenten an C(6) bewirkte systematische Anderungen des C-Geriists von 
Pentafulvenen sollten sich vor allem auch in den (13C, I3C)-NMR-Kopplungen zu erken- 
nen geben. Moglicherweise konnten 'J(C,C)-Werte Bindungslangenanderungen im 
Funfring genauer widerspiegeln als 3J(H,H)-Werte. 'J(C,C)-Werte sind von ahnlichen 
Faktoren abhangig wie 'J(C,H)-Werte [ 101. Vor allem werden sie sehr stark vom Hybridi- 
sierungstyp der an der Kopplung beteiligten C-Atome beeinflusst, wobei die Grosse der 
Kopplung mit zunehmendem s-Anteil der beiden C-Orbitale stark ansteigt. Abschatzun- 
gen des Hybridisierungstyps aus den 'J(C,H)-Werten [ 111 zeigen, dass bei einer Substi- 
tuenten-Variation an C(6) von Pentafulvenen keine Anderung des s-Anteils der Orbitale 
von C( 1)-C(4) eintritt [ 121. Aus der Untersuchung von I3C-NMR-Spektren benzoider 
Aromaten existieren Hinweise darauf, dass 'J(C,C)-Werte mit zunehmender (C,C)-Bin- 
dungsordnung bzw. abnehmender Bindungslange zunehmen [ 131. Da allerdings verschie- 
dene Ringsysteme verglichen wurden, liessen sich bisher keine guten Korrelationen 
ableiten [ 141. Schliesslich bewirken Substituenten am (C,C)-Geriist von Alkanen, Olefinen 
und Aromaten eine kleine, aber signifikante Zunahme des 'J(C,C)-Wertes [ 15-17], die 
offensichtlich zu einem grossen Teil durch die zunehmende Elektronegativitat des Substi- 
tuenten bedingt wird. Bei substituierten Aromaten betrifft der Effekt vor allem J(C( l), 
C(2)) und fallt dann rasch ab [ 171. 

Diese Ergebnisse lassen vermuten, dass sich aus 'J(C,C)-Werten von Pentafulvenen 
bei Variierung des Substituenten an C(6) Aussagen uber Bindungslangenanderungen 
im Funfring gewinnen lassen. Einmal wird der s-Charakter der Funfring-C-Atome 
C(l)-C(4) durch Substituenten an C(6) nahezu nicht verandert [12]. Ferner durften 
Substituenteneffekte, welche auf eine unterschiedliche Elektronegativitat zuruckgehen, 
vor allem J(C(6), C(5)) beeinflussen. Somit sollten die 'J-(C,C)-Werte der Ring-C-Atome 
und vor allem J (  1,2), J(2,3) und J(3,4) weitreichende elektronische Effekte, welche 
Bindungslangenanderungen zur Folge habe, widerspiegeln. 

2. 'H- und I3C-NMR-Spektren von Pentafulvenen. - Eine Reihe von 6-substituierten 
Pentafulvenen 1-8 wurden nach bekannten Verfahren [ 11 synthetisiert und ihre 'H- und 
13C-NMR-Spektren vermessen. Die Zuordnung der 'H-NMR-Spektren erfolgte meist 
durch selektive (H,H)-Entkopplungsexperimente, wobei die bekanntermassen [4] grossen 
'J,,,-Werte J(2,6) von ca. 1,5 Hz wesentlich waren. Die wichtigsten 'H-NMR-Daten sind 
in den Tub. I und 2 zusammengefasst. Sie erganzen die Werte bereits publizierter Fulvene 
([4-61). So nahern sich die vicinalen 'J(H,H)-Kopplungswerte J (  1,2)/J(3,4) und J(2,3) 
mit zunehmendem Elektronendonator-Charakter des Substituenten R an. 

1 R = P h  5 R = M e S  .'A:, 2 3 R = i - B u  R = f - B u  6 7 R = M e O  R = M e , N  

4 R = A c O  8 R = N a O  

3 
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Tab. 1. 'H-NMR-Signaflagen von 1-8 ((D6)Aceton, S [ppm] relativ zu TMS) 

1699 

_____ ~~ ~ 

Nr. R H-C(1) H-C(2) H-C(3) H-C(4) H-C(6) CH/CH2 X-Me ["I 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 - 
7 

Ph 6,72 6,65 
i-Bu 6,52 6,49 
t-Bu 6,65 6,53 
AcO 6,57 6,51 
MeS 6,35 6,40 
M e 0  6,50 6,37 
Me2N 6,38 6,33 
NaOa) 6,41 533  

Losungsmittel: (D5) Pyridin. 

6,48 6,34 
6,40 6,19 
6,32 6,14 
6,45 6,41 
6,25 6,07 
6,23 6,30 
6,11 626  
5,27 6,02 

7,29 
6,46 
6,45 
7,92 
7,36 
7,14 
7,20 
7,30 

7,38; 7.42; 7.63 
2,43/1,82 0,94 

1,28 
2,2Y 
2,40 
3,YS 
3,15 

22 
22 
22 
22 

-20 
-20 

22 
22 - 

Tab.2. J(H,H)-Werte  von 1-8 ((D,)Aceton, f 0.09 Hz) 

Nr. R J(1,2) J(1,3) J(1,4) J(1,6) J(2,3) J(2,4) J(2,6) J(3,4) J(3,6) J(4,6) 

Ph 
i-Bu 

AcO 
MeS 
Me0 
Me,N 
NaOa) 

t-BU 

5,31 
5,35 
5,44 
5,24 
5,15 
5, l l  
4,77 
4,06 

1,21 2,01 -0,74 2,10 1,55 
1,31 1,98 -0,75 2,10 1,4Y 
1,20 1,98 -0,75 2,12 1,66 
1.40 l,YY -0,70 2,05 1,43 
1,35 2,OO -0,81 2,13 1,58 
1,45 1,Y8 -0,62 2,11 1,60 
1,3Y 2,15 -0,52 2,51 1,88 
1,YS 1,97 -0,48 2,54 1,89 

1,5Y 5,17 0,63 
1,57 5,19 0,44 
1,57 5,15 0,62 
1,55 5,30 0,45 
1,43 5,09 0,51 < 

1,02 4,50 0,25 < 
1,54 5,03 0,30 < 

1,29 4,06 <0,15 < 

-0,33 
-0,2Y 
-0,29 
-0,13 
10,151 
10,151 
10,151 
10,151 

~~ ~~ ~~~ ~ 

") Losungsmittel: (D,)Pyridin. 

Tab. 3. '3C-NMR-Signallagen der Fulven-C-Atome von 1-8 ((D,)Aceton, f 0 , l  ppm relativ zu TMS) 

Ph 
i-Bu 
t-Bu 
AcO 
MeS 
Me0 
Me,N 
NaOa) 

120,7 
120,s 
118,9 
118,O 
1 l7,9 
116,7 
114,7 
109,s 

136,2 
134,O 
133,l 
133,3 
132,Y 
130,l 
125,l 
116,3 

131,l 
131,6 
127,s 
131,3 
128,8 
126,Y 
11Y,1 
113,3 

128,2 
126,8 
127,8 
124,8 
124,O 
124,s 
124,9 
11Y,9 

146,O 
148,O 
142,l 
130,6 
141,s 
126,3 
118,2 
126,8 

138,7 
142,3 
151,9 
13Y,8 
145,1 
156,8 
14Y,2 
179,2 

") Losungsmittel: (D,) Pyridin 

Die I3C-NMR-Spektren wurden vor allem aufgrund von ('H,'3C)-korrelierten 2 0  - 
NMR-Spektren zugeordnet (Tab. 3) .  Die Richtigkeit der Zuordnung ging auch aus den 
('3C,'3C)-Kopplungskonstanten hervor (vgl. spater). Die I3C-NMR-Spektren der Fulvene 
1-8 bestatigen die friiheren Beobachtungen [5],  wenn auch die Streuung bei 6-substituier- 
ten Pentafulvenen grosser ist als bei exozyklisch iiberbriickten 6,6-disubstituierten Ver- 
bindungen [5] : Wahrend C(6) durch verschiedene Effekte beeinflusst wird, bewirken 
Elektronendonator-Gruppen an C(6) eine Hochfeld-Verschiebung der Ring-C-Atome, 
die qualitativ in der Reihe C(5) > C(2)/C(3) > C( 1)/C(4) abnimmt. 
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3. ('3C,13C)-Kopplungen von Pentafulvenen. - Zur Messung von (13C,13C)-Kopplungen 
an Proben naturlicher Haufigkeit ist die 1D-INADEQUATE-Pulsfolge [ 181 besonders 
vorteilhaft, d d  dadurch die I3C-Hauptsignale weitgehend unterdriickt und die "C-Satelli- 
tenpaare als je negatives und positives Signal leicht erkennbar werden. Vor allem lassen 
sich oft auch Fernkopplungen von einigen Hz erkennen, welche im verstarkten Normal- 
spektrum meist im Fuss des Hauptsignals verloren gehen. Zudem werden naturgemass 
auch die Signale von Verunreinigungen unterdruckt. Ein charakteristischer Ausschnitt 
aus dem INADEQUATE-Spektrum von 6-Phenylpentafulven (1) ist in Fig. I wiederge- 
geben. In einigen wenigen Fallen wurden die 'J(C,C)-Werte direkt durch Messung der 
I3C-Satelliten von verstarkten Spektren bzw. von Power- Spektren erhalten (vgl. Exper. 
Ted). Die direkte Messung hat den Vorteil einer besseren Auflosung, jedoch den Nachteil 
einer schwierigeren Erkennung der I3C-Satelliten, insbesondere in Gegenwart von Verun- 
reinigungsspuren. 

65,2 Hz 
I I 

I 

40 30 20 10 0 -10 -20 -30 -40 

[Hzl 
Fig. 1. Aussclinitt von C( 1)  des INADEeUATE-Syehrruni., c'on 6-Phenylpentufulven (1) 

Tab.4. 'J('3C,'3C)-Werte von 1-8 ((D,)Aceton, i 0,3 Hz) 

Nr. R J(1,2) J(2,3) J(3,4) J(4,5) J(1,5) J(5,6) Experimenta) 

1 Ph 65,2 48,2 65,7 49,7 50,4 69,6 1, s 
2 i-Bu 65,6 48,4 65,8 50,O 50,5 69,O I 
3 t-Bu 65,l 48,2 Pb) 49,l 50,l 69,O I 
4 AcO 65.4 48,7 65,8 51,l 50,7 82,4 S 
5 MeS 65,l 48,9 65,5 51,2 50,5 -b) 1, p 
6 Me0 64,4 49,5 64,9 51,8 51.4 78,2 I 
I Me,N 62,3 50,7 62,6 52,7 54,4 70,9 I 
8 NaOC) 60,3 52,8 61,O 54,6 55,l 66,6 S 

") 

b, 

') Losungsmittel: (D,)Pyridin. 

I = INADEQUATE-Experiment; S = Bestimmung der 13C-Satelliten; P = 'Power'-Spektrum zur Bestim- 
mung der I3C-Satelliten. 
J(I3C,I3C)-Wert konnte nicht bestimmt werden: 3: System hoherer Ordnung; 5 :  schlechte Optimierung der 
Kopplungskonstante auf 50 Hz, sowie schlechtes (S/N)-Verhaltnis. 
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Die gemessenen ('3C,'3C)-Kopplungskonstanten der Pentafulvene 1-8 sind in Tub. 4 
zusammengestellt. Bei unpolaren Pentafulvenen 1-3 wird eine ausgepragte Alternanz der 
IJ(C,C)-Werte beobachtet. Ahnlich wie bei offenkettigen Dienen') sind Kopplungskon- 
stanten uber formale Doppelbindungen mit rund 65-69 Hz vergleichsweise gross, Kopp- 
lungskonstanten uber formale (C-C)-Bindungen mit 48-50,5 Hz vergleichsweise klein. 

Besonders wichtig ist die Feststellung, dass Substituenten an C(6)  die Kopplungskon- 
stanten beeinflussen. Es sei vonveggenommen, dass J(5,6)-Werte keinen systematischen 
Trend zeigen, da sich wie erwartet mehrere Effekte uberlagern. Dabei konnten vor allem 
Anderungen der Bindungsordnung sowie die unterschiedliche Elektronegativitat der 
Substituenten, moglicherweise aber auch geringfugige Anderungen der Hybridisierung 
von C(6) und C(5) eine Rolle spielen. Mit Zunahme des Elektronendonator-Charakters 
des Substituenten an C(6) nehmen die Kopplungskonstanten J (  1,2) und J(3,4) deutlich 
ab, dagegen die Kopplungskonstanten uber die formalen (C-C)-Bindungen J(2,3), 
J(4,5) und J(1,5) signifikant zu. Tragt man die gemessenen Werte gegen die Ham- 
mett 'schen Substituentenkonstanten o+ auf [ 191, die sich als Mass fur elektronische 
Substituenteneffekte vielfach bewahrt haben4), so erhalt man die Korrelationen von 
Fig. 2. 

Die Auftragung von Fig. 2 bestatigt den aus Tab. 4 qualitativ abgeleiteten Trend: Mit 
Zunahme des Elektronendonator-Effekts von R nahern sich die 'J(C,C)-Werte im Funf- 
ring an. Beim Auftragen gegen o+ werden lineare Korrelationen erzielt, die fur J(1,2), 

-0 .8  

-1.2 

-1 .6  

- 2 . 0  

- -N(CHs)z 

L -0- 

50 52 54 56 58 60 62 64 
[Hzl 

Fig. 2. Substituentenabhangigkeit der 'J (C.CJ-Kopplungskonstanten der Ring-C-Atome uon Pentafulvenen 

Werte von Butadien [lo]: J(1,2) = 68,6, J(2,3) = S3,7 Hz. 
So erhalt man beim Auftragen von 3J(H,H) oder von 6(I3C) von C(6)-substituierten Pentafulvenen us. u' 
lineare Korrelationen [S]. 

') 
4, 
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J(2,3) und J(3,4) von ahnlicher Gute, dagegen fur J(4,5) und J(1,5) etwas schlechter 
sind5). Ferner fallt auf, dass sich J (  1,2) und J(3,4) nur sehr wenig voneinander unterschei- 
den, wahrend J(4,5) und J (  1,5) wohl eine ahnliche Substituentenabhangigkeit wie J(2,3) 
zeigen, jedoch je um rund 2 Hz grosser sind als J(2,3). Diese systematische Abweichung 
ist kaum auf die unterschiedlichen Bindungslangen zuruckzufuhren; denn sowohl die 
sparlichen Rontgenstrukturdaten [8] [9] wie auch MNDO-Rechnungen [5] weisen darauf 
hin, dass die (C-C)-Bindungslangen r(4,5) und r(1,5) eher etwas grosser sind als r(2,3). 
Sie sind moglicherweise auf die veranderte (und substituentenabhangige) Geometrie von 
C(5) verglichen mit den andern Ring-C-Atomen zuruckzufuhren. 

Ohne Zweifel lassen sich weitreichende elektronische Effekte der Substituenten am 
besten den Kopplungskonstanten J (  1,2), J(2,3) und J(3,4) entnehmen, welche beim 
Auftragen gegen o+ auch die besten Korrelation~koeffizienten~) ergeben. Wir interpretie- 
ren die beobachtete Substituentenabhangigkeit der 'J (C,C) -Kopplungskonstanten als Aus- 
druck der Bindungslangenanderung im Funfring. Die Ergebnisse zeigen, dass sich mit 
zunehmendem Elektronendonator-Effekt des Substituenten R die Kopplungskonstanten 
J(2,3) und J (  1,2)/J(3,4) annahern, da ein zunehmender Bindungslangenausgleich im 
Funfring eintritt. Umgekehrt lassen sich aus den 'J(C,C)-Werten von Pentafulvenen auch 
Hinweise auf die Bindungslangenalternanz bzw. das Ausmass der n -Delokalisierung im 
Funfring erhalten. Dies ist um so wichtiger, als nur sehr wenige Rontgenstruktur- und 
Mikrowellen-Spektroskopie-Resultate vorliegen. Bildet man in Fig. 2 den Schnittpunkt 
der Ausgleichsgeraden von J(1,2)/J(3,4) und J(2,3), so bestimmt man auf der Abszisse 
einen Wert von 56,4 Hz fur einen vollstandige 71- Delokalisierung im Funfring von 
Pentafulvenen. Dieser Wert stimmt mit dem fur das (volldelokalisierte) Benzol gemesse- 
nen 'J(C,C)-Wert von 56,O Hz gut uberein. 

Die vorliegenden Untersuchungen zeigen, dass 'J(C,C)-Kopplungskonstanten ahn- 
lich wie 'J(H,H)-Kopplungskonstanten [5] als Mass zur Bestimmung der n-Delokalisie- 
rung sowie zur Erkennung von Bindungslangenanderungen im Funfring von Pentafulve- 
nen dienen konnen. 'J(C,C)-Kopplungskonstanten sind zwar weniger leicht zuganglich 
als 3J(H,H)-Kupplungskonstanten, spiegeln jedoch weitreichende elektronische Substi- 
tuenteneffekte eher noch zuverlassiger wider. 

Die Autoren danken dem Schweizerischen Nationalfond (Projekt Nr. 2000-4.903, alte Nr. 2.003-0.86) fur die 
Unterstutzung der Arbeit, sowie Herrn Dr. C. Miiller fur die engagierte Mithilfe bei der Aufnahme der NMR- 
Spektren. 

Experimenteller Teil 

Synthese der Pentafulvene. 1: [20]; 2: [20]; 3: [20]; 4: [21]; 6 :  [22]; 7: [23]; 8: [21]. 

6-(Methylthio)pentufuluen (5). Durch Umsetzung von in situ hergestelltem 6-Bromopentafulven [24] mit 
MeSNa in Gegenwart von Kronenether in THF bei -40°, Filtration durch eine Fritte mit Celite 545, erneute 
Filtration uber Alox basisch I bei -20" sowie Chromatographie uber Kieselgel mit Et,O. Nicht optimierte 
Vorschrift: [25], Ausbeute < 10%. 

Anulyse der 'H-NMR-Spektren (cf: Tub. I und 2). Die 'H-NMR-Spektren wurden mit einem Bruker AM-400 
Spektrometer mit Dual-Probenkopf in sorgfaltig filtrierten und entgasten Lsg. in (D6)Aceton (8 in (D5)Pyridin) 

5, Die Korrelationskoeffzienten hetragen 0,985 fur J(1,2), 0,984 fur J(2,3), 0,990 fur J(3,4), 0,939 fur J(4,5) und 
0,975 fur J(l 3). Sie sind grosser als diejenigen der entsprechenden 3J(H,H)-Kopplungskonstanten, welche fur 
dieselben Pentafulvene 1 4  0,956 fur J(1,2), 0,964 fur J(2,3) und 0,870 fur J(3,4) betragen. 
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gemessen. Aufnahmetemp. vgl. Tab. I .  8 Scans mit einer spektralen Breite von 2960 Hz und 64 K Datenpunkten 
wurden akkumuliert, was einer digitalen Auflosung von 0,09 Hz entspricht. Die nach Null-Auffullung auf 128 K, 
Multiplikation mit einer Gauss-Wagefunktion und Fourier- Transformation direkt aus dem Spektrum ermittelten 
Werte von J und S wurden durch Simulation/Iteration mittels PANIC [26] optimiert. 

Analyse der ”C-NMR-Spektren (cf. Tab. 3 und 4). Fur alle “C-Experimente wurde moglichst hochkonzen- 
trierte, sorgfaltig filtrierte und entgaste Lsg. in (D,)Aceton (8 in (D5)Pyridin) verwendet‘). Die I3C-Resonanzen 
wurden mittels (1H,’3C)-‘shift’-Korrelation [27] zugeordnet. (‘3C,’3C)-Kopplungen wurden einerseits direkt aus 
den durch Akkumulation von 10 000 Scans und ‘Power’-Datenverarbeitung (durch quadrierte Absolutwert-Dar- 
stellung) erhaltenen Ik-NMR-Spektren bestimmt. In den meisten Fallen (vgl. Tub. 4) wurden 1 D-INADE- 
QUATE-Experimente [ 181 mit folgenden Parametern durchgefuhrt : Sequenz DI-90-D2-90-D3-90-t2; Relaxations- 
Interval1 5 s; fixierte Evolutionszeit 1,25 ms (optimiert auf ’J(C,C) = 50 Hz); 0 3  3 p; Spektralbereich 18 500 Hz, 
128 K Datenpunkte, entsprechend einer digitalen Auflosung von 0,29 Hz/Punkt; 10 112 Scans; Anwendung eines 
Exponentialfilters, Dauer des Experiments cu. 16 h. 
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6, Meist wurden ca. 300 mg Fulven in (D6)Aceton gelost und auf ca. 0,s ml aufgefullt. Wegen der schlechteren 
Loslichkeit von 8 wurde (Ds)Pyridin verwendet. 




