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The ‘Push-Pull’ Effect of ‘Push-Pull’ Oligoacetylenes. A 1*C-NMR Investigation

According to '*C-chemical shifts of ‘push-pull’ oligoacetylenes 1-4, the ‘push-pull’ effect (i.e. 7 delocalization
induced by ‘push-pull’ substituents) rapidly decays in this series. To correct for other than n -charge-density effects,
A6 values of symmetrically placed C-atoms of the oligoacetylene chain are discussed. Stereoelectronic resteffects
(SER) of the substituents on terminal C-atoms of PP-ketones 1a—3a and PP-esters 1b—4b are estimated from the
residual 46 of the asymptotes of Fig.3. Fig.4 convincingly shows that 46 values are dramatically decreasing with
increasing number n of acetylene units between the push and pull substituents. Assignment problems of ‘push-pull’
triacetylenes 3 have been solved by 1>C labelling of the CO group of 3a.

1. Einleitung. — ‘Push-Pull’-Acetylene 1°) sind Acetylene mit Elektronendonator- und
Akzeptor-Gruppen. Sie sind heute synthetisch leicht zuginglich (vgl. z.B. [3-5]) und
zeichnen sich aufgrund spektroskopischer Befunde durch eine deutlich polarisierte
(C=C)-Bindung aus. In den letzten zehn Jahren sind auch eine Reihe von PP-Diacetyle-
nen 2 [6-8], PP-Triacetylenen 3 [9] [1] sowie ein PP-Tetraacetylen 4b [1] synthetisiert
worden. Damit bietet sich erstmals die Mdglichkeit, die Frage zu untersuchen, ob der
‘Push-Pull’-Effekt bei PP-Oligoacetylenen des Typs 2-4 durch mehrere konjugierte
(C=C)-Bindungen iibertragen wird.
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Unter dem ‘Push-Pull’-Effekt versteht man die durch Donator- und Akzeptor-Grup-
pen bewirkte (oder verstirkte) n-Delokalisierung bei Polyenen und Polyinen. Im Sinne
des VB-Grenzformalismus werden dipolare Grenzstrukturen stirker am Grundzustand
beteiligt. Zur Beobachtung des ‘Push-Pull’-Effekts bieten sich demnach zwei Messgros-
sen an. Die erhdhte z-Delokalisation miisste sich in einem durch PP-Gruppen verstark-
ten Bindungslingenausgleich zwischen formalen Einfach- und Mehrfachbindungen des

) 25.Mitteilung iiber Aminoacryl-Derivate. 24. Mitt. [1].

2)  Teil der Dissertation [2].

%) Im folgenden als PP-Acetylene abgekiirzt. Analog vgl. PP-Diacetylene, PP-Triacetylene und PP-Tetraacety-
lene.
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Konjugationssystems zu erkennen geben, der sich z. B. durch Réntgenstrukturanalyse
bestimmen liesse. Leider liegen bisher nur vereinzelte X-Ray-Untersuchungen von PP-
Acetylenen und -Diacetylenen vor, widhrend PP-Tri- und Tetraacetylene sehr instabil
sind. Andererseits sind bei der Wechselwirkung von Donator- und Akzeptor-Gruppen in
PP-Oligoacetylenen Ladungsdichtedinderungen zu erwarten, die sich in den PC-NMR-
Spektren durch Signallageinderungen zu erkennen geben sollten. Die *C-NMR-Spek-
troskopie erlaubt dann eine Beobachtung von Ladungsdichteeffekten, wenn andere Para-
meter, welche die "C-NMR-Signallagen beeinflussen (wie z. B. sterische Effekte oder
Anisotropie-Effekte) klein oder zumindest konstant sind. Wir berichten im folgenden
iiber die Untersuchung der *C-NMR-Spektren von PP-Oligoacetylenen.

2. Synthese eines “C-markierten PP-Triacetylens. — Mit Zunahme der Zahl »n der
Acetylen-Einheiten wird die Zuordnung der Acetylen-C-Resonanzen immer schwieriger
(vgl. spdter). Bei PP-Tri- und -Tetraacetylenen 3 und 4 schien deshalb die Einfiithrung
einer *C-markierten CO-Gruppe angezeigt, was erlauben wiirde, mehrere C-Atome des
Triin- oder Tetrain-Systems aufgrund der (“C,"*C)-K opplungen zuzuordnen.
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Das Schema zeigt den einfachen Syntheseweg. Das durch Deprotonierung von N-
Ethinylmorpholin zugingliche Lithio-inylamin 5 wird in bekannter Weise [6] mit Per-
chlorobutenin 6 im Sinne einer Addition-Elimination-Sequenz umgesetzt. Damit lasst
sich mit rund 65% Ausbeute cine Kettenverlingerung um 4 C-Atome erreichen. Die
Enthalogenierung des recht stabilen Trichloroen-diinyl-morpholins 7 kann mit 2 mol-
equiv. BuLi unter schonenden Bedingungen realisiert werden. Das in Losung erzeugte
Lithio-triinylmorpholin 8 wird anschliessend mit (1-*C)-markiertem Ac,O acyliert; aller-
dings ist die Ausbeute dieses Schrittes mit 19% bescheiden und die thermische Stabilitét
des PP-Triacetylens 3a recht gering. Wegen der grossen thermischen Instabilitit von 4a
wurde auf die Synthese des analog markierten PP-Tetraacetylens verzichtet.

3. Zuordnung der “C-NMR-Spektren von PP-Oligoacetylenen’). — Die Zuordnung
der Acetylen-C-Atome von PP-Acetylenen 1 ist wegen des Ladungsdichteeffekts der

4 Zu Vergleichszwecken werden bei NMR-Diskussionen alle PP-Oligoacetylene so numeriert, dass das Carbo-
nyl-C-Atom den Lokanten 1 erhélt.
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beiden Substituenten sehr einfach: C(2) von 1a erfahrt unter dem Einfluss der Donator-
Gruppe eine deutliche Verschiebung nach kleiner Frequenz und absorbiert bei 74,7 ppm.
Andererseits wird die n-Ladungsdichte von C(3) durch die Akzeptor-Gruppe reduziert,
was zu einer Hochfrequenz-Verschiebung von C(3) (104,5 ppm) fiihrt. Der Signallage-
unterschied von C(2) und C(3) ist mit rund 30 ppm betrichtlich und ermd&glicht bei allen
PP-Acetylenen eine problemlose Zuordnung.

Gréssere Schwierigkeiten ergeben sich bereits bei PP-Diacetylenen 2: So weist 2a 4
Acetylen-C-Resonanzen bei 95,1, 83,4, 80,6 und 53,1 ppm auf. Davon ldsst sich das
‘Inamin-C’ C(4) sogleich dem Signal bei 53,1 ppm zuordnen®), wihrend das Signal bei
95,1 ppm wahrscheinlich zu C(5) gehort. Ungewiss bleibt dagegen die Unterscheidung
der Signale von C(2) und C(3). Das Problem ldsst sich durch Aufnahme des gekoppelten
Spektrums von 2a 16sen, wo sich C(5) durch Fernkopplungen mit den (N—CH,)-Proto-
nen zu erkennen gibt, wihrend C(2) Fernkopplungen mit der CO—CH,-Gruppe aufweist.
Demnach gehort das verbleibende Signal bei 80,6 ppm zu C(3) [6].

Dagegen ist im “C-NMR-Spektrum des PP-Triacetylens 3a ohne “C-Markierung
keine vollstindige Zuordnung der Acetylen-C-Atome méglich. Das Spektrum zeigt bei
'H-Entkopplung ausser den Signalen der Donator- und Akzeptor-Gruppen sowie von
CDCI, wie erwartet 6 Singulette bei 87,8, 77,6, 77,4, 74,8, 66,1 und 54,8 ppm. Davon

65,6 50,6

90 80 70 60 50 & [ppm]
Fig. 1. Ausschnitt aus dem ”C-NMR-Spcktrum des PP-Triacetylens (2-'7C)-3ah))

(100,6 MHz, CDCl,; 'H-entkoppelt)

%) Beim Ubergang von 1a zu 2a erfahren C(4) und C(3) von 2a wegen des Anisotropie-Effekts der zusitzlichen
(C=C)-Bindung je eine Verschiebung von rund 20 ppm nach kleiner Frequenz!

¢ Markierung der CO-Gruppe. Weitere Signale: 182,9 (CO) und 32,2 ppm (CH;). Die stérenden Signale von
CDCl, sowie von drei Verunreinigungen (welche im Spektrum von 3a fehlen) wurden weggelassen.
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lassen sich in Analogie zu PP-Diacetylenen mit einiger Sicherheit die ‘Inamin-C-Atome’
C(6) zum Signal bei 54,8 ppm und C(7) zum Signal bei 87,8 ppm zuordnen.

Nach "C-Markierung des Carbonyl-C-Atoms werden einige Signale aufgrund der
(PC,BC)-Kopplungen in Dubletts aufgespalten (Fig. I): Die Kopplungen betragen 88,6
Hz fiir das Signal bei 77,4 ( = C(2)), 15,0 Hz fiir das Signal bei 77,6 ( = C(3)) und 3,5 Hz
fir das Signal bei 66,1 ppm ( = C(4)). Die Zuordnung dieser Signale zu C(2), C(3), C(4)
steht in guter Ubereinstimmung mit (“C,"*C)-Kopplungen von Referenzverbindungen
ahnlicher Struktur [10]. Das verbleibende Signal bei 74,8 ppm zeigt keine Aufspaltung
und gehort demnach zu C(5). Damit erlaubt die *C-Markierung der CO-Gruppe eine
vollstindige Zuordnung des Spektrums’).

Sehr grosse Schwierigkeiten ergeben sich bei der Zuordnung der Acetylen-C-Atome
im "*C-NMR-Spektrum des PP-Tetraacetylens 4b")¥). Das 'H-entkoppelte Spektrum
(Fig. 2) zeigt das Carbonyl-C-Atom bei 153,1 ppm, die Ester-Me-Gruppe bei 53,5 ppm
sowie die Morpholino-C-Atome bei 65,7 und 50,1 ppm. Die Signale der 8 Acetylen-C-
Atome liegen bei 84,1, 72,2, 70,4, 68,2, 67,4, 67,2, 62,7 und 55,1 ppm. Davon lassen sich
die Inamin-C-Atome C(8) zum Signal bei 55,1 ppm und C(9) zum Signal bei 84,1 ppm
zuordnen. Zur weiteren Zuordnung werden die in den Reihen 2a — 3a und 2b—3b
beobachteten Gesetzmdssigkeiten herangezogen®’). Demnach kann C(6) mit grosser
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Fig. 2. C-NMR-Spektrum des PP-Tetraacetylens 4b (100,6 MHz, CDCly; 'H-entkoppelt)

7y Versuche zur Zuordnung mittels INADEQUATE-Experimenten scheiterten an der geringen Loslichkeit
sowie der thermischen Instabilitdt der PP-Oligoacetylene 3a und 4b.

®)  Die geplante Markierung der CO-Gruppe scheiterte an der Unzuginglichkeit von 13C(1)-Chlorameisensiure-
methylester.

%) So liegt bei allen PP-Triacetylenen 3 das Inamin-C(6)-Atom bei kleinster und C(4) bei zweitkleinster Fre-
quenz, was primdr auf den n-Donator-Effekt der NR,-Gruppe zuriickgeht. Ferner erfahren (mit Ausnahme
der 8-C-Atome zur NR,-Gruppe) bei der Kettenverldngerung 2a — 3a und 2b — 3b — 4b die Signale aller
Acetylen-C-Atome eine deutliche Verschiebung nach kleiner Frequenz, wobei sich der Trend mit zunehmen-
dem » abschwdcht: Vgl. z. B. fiir die Reihe 2b — 3b — 4b das N-terminale C-Atom (91,0 — 86,0 — 84,1 ppm)!
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Wahrscheinlichkeit dem Signal bei 62,7 ppm zugeordnet werden. Ferner passen die
Signale bei 70,4/72,2 ppm sehr gut auf C(2)/C(3), lassen sich jedoch nicht unterschei-
den'?). Zu den verbleibenden C(7), C(5) und C(4) gehoren die Resonanzen bei 68,2, 67,2
und 67,4 ppm, welche sehr dhnlich absorbieren') (Tab. I).

Tab. 1. C-NMR-Daten der ‘Push-Pull’-Oligoacetylene 1-4'") (CDCl,)

Verbindung C(9) C(@8) C(7) C©6) CG) C@ CG3) €@ C1) CHN CH,0 CH, CH,0

1a - - - - - - 1045 74,7 1825 51,2 66,0 31,3 -
1b - - - - - - 97,6 623 1557 50,8 659 - 51,7
2a - - - - 95,1 53,1 80,6 834 182,4 50,0 651 314 -
2b - - - - 91,0 52,7 757%) 74,1%) 1540 50,7 657 - 52,3
3a - - 878 548 748 66,1 776 774 182,8 506 656 32,2 -
3b - - 86,0 544 694 659 734%) 71.4%) 1533 50,3 656 - 52,9
4b 84,1 55,1 682% 62,7 672%) 674%) 722%) 70,4% 1531 50,1 65,7 - 53,5

%) Zuordnung unsicher.

4. Der ‘Push-Pull’-Effekt von ‘Push-Pull’-Oligoacetylenen. — 4.1. Allgemeine Bemer-
kungen. Unsere Untersuchungen bei 6-X-Pentafulvenen haben gezeigt, dass Ladungs-
dichte-Effekte exozyklischer Substituenten X die “C-NMR-Signallagen der Ring-C-
Atome systematisch beeinflussen'?) [13]. Somit sollte der Einfluss von n-Donator- und
n-Akzeptor-Gruppen auf die Ladungsdichte von PP-Oligoacetylenen aus den Acetylen-
C-Signalen der *C-NMR-Spektren abgelesen werden kénnen. Voraussetzung dafiir ist
allerdings, dass sich andere Effekte, welche die "C-NMR-Signallage beeinflussen, elimi-
nieren lassen.

Wichtigster Storfaktor beim Ubergang von 1 -2 — 3 — 4 ist der Anisotropie-Effekt
der neu eingefiihrten (C=C)-Einheiten, der sich in einer Hochfeld-Verschiebung der
betroffenen C-Atome &dussert und vor allem daflir verantwortlich ist, dass z.B. beim
Ubergang 13 das f-C-Atom des Inamin-Segments um rund 10-20 ppm und das
B-C-Atom des Propiol-Segments um rund 26 ppm nach kleiner Frequenz verschoben
werden. Der Effekt sollte sich besonders stark auf C-Atome auswirken, welche von 2
Acetylen-Einheiten umgeben sind. Es iiberrascht deshalb nicht, dass im Spektrum des
Tetraacetylens 4b alle ‘inneren C-Atome’ C(4)-C(7) bei kleiner Frequenz (62,7-68,2
ppm) absorbieren'). Zur Eliminierung des Anisotropie-Effekts benachbarter Acetylen-
Segmente empfiehlt sich der Vergleich von Acetylen-C-Atomen, welche im PP-Oligoace-
tylen symmetrisch liegen und deshalb praktisch denselben Anisotropie-Effekt erfahren.
Tab. 2 enthilt die Signal-Differenzen entsprechender C-Paare. Betrachtet man beispiels-
weise im PP-Triacetylen 3b die C-Paare C(2)/C(7), C(3)/C(6) und C(4)/C(5), so sollten die

10y Duasich die Signallagen um maximal 1,8 ppm unterscheiden, beeinflusst die Unsicherheit in der Zuordnung die
Aussagen iiber das Abklingen des ‘Push-Pull’-Effekts nicht, welche durch Vergleich symmetrisch liegender
C-Paare getroffen werden.

'y Die Originalspektren finden sich in folgenden Dissertationen. 1a, 1b, 3a, 3b, (2-°C)-3a, 4b: [2]; 2a: [11]; 2b:

[12].

Pentafulvene mit Elektronendonator-Gruppen an C(6) konnen als ‘Push-Pull’-Olefine angesehen werden,

wobei der Cyclopentadien-Ring als Akzeptor-Gruppe wirkt!

13)  Bei absolut kleinster Frequenz (55,1 ppm) absorbiert das #-Inamin-C(8), welches zusitzlich zum Anisotropie-
Effekt den starksten Ladungsdichte-Effekt der z-Donator-Gruppe verspiirt. Vgl. alle andern PP-Oligoacety-
lene.

12)
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Tab. 2. Signallagen der Acetylen-C-Atome (J in ppm, oberhalb der Formel) und Signallage-Differenzen symmetrisch
liegender Paare von Acetylen-C-Atomen (46, in ppm, unterhalb der Formel) von PP-Oligoacetylenen

Morpholino-ketone 1a—3a Morpholino-ester 1b—4b
045 747 976 623
o 1a g N—==t.! 1b
]_29,5J e 1_353j OMe
951 531 aos 83.4 /W 910 527 757 719
Q
L ] “< — _<
275 230 Me
-117 169
375 51.3 743 551 776 77L aso SLL GQL 559 731.)714)j
3b
J \
87 —35 OMe
~ZZB +190
-10,4 -146
au 551 682)527 6727 677 7225 70.%
6 5 4 3 2 1}
4b

C Lisl | OMe
~1,0
171

137

4%y Zuordnung unsicher.

Ad-Werte primdr die durch die Push- und Pull-Gruppen induzierten z-Ladungsdichte-
Effekte widerspiegeln, wihrend Anisotropie-Effekte aus Symmetriegriinden weitgehend
kompensiert worden sind.

Nichtkompensierbare ‘stereoelektronische Rest-Effekte’ (SER) der Substituenten er-
fahren die endstdndigen C-Atome der Polyin-Kette, da die Donator- und die Akzeptor-
Gruppe sterisch wohl recht dhnlich, jedoch nicht identisch sind, und beispielsweise einen
unterschiedlichen (—/)-Effekt ausiiben. Der SER ist sicher spiirbar, jedoch bei PP-Acety-
lenen 1 deutlich kleiner als der Einfluss der Push- und Pull-Gruppe auf die n-Ladungs-
dichte.

4.2. Signallagen von C-Paaren. Wenn nicht der SER der Substituenten wire, so
wiirden sich vor allem die terminalen Acetylen-C-Atome (C(a),C(x ")) zur Diskussion des
‘Push-Pull’-Effekts eignen. Bei 1a betrdgt der Signallage-Unterschied 46 = —29,8 ppm:
C(x) erscheint wegen des Einflusses der Donator-Gruppe auf das z-System bei sehr
hohem Feld (74,7 ppm), C(x") vor allem wegen des (— M )-Effekts der CO-Funktion bei
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sehr tiefem Feld (104,5 ppm). Die Differenz ist mit —29,8 ppm betréchtlich, und ein noch
grosserer Wert (—35,3 ppm) wird fiir 1b gemessen'). Falls Donator- und Akzeptor-
Gruppe in der Lage sind, den Ladungsdichte-Effekt iiber das z-System zu iibertragen, so
sollte auch bei den PP-Oligoacetylenen 2-4 C(a) bei kleinerer Frequenz absorbieren als
C(a”). Dies ist nach Tab. 2 in der Tat der Fall, doch sinkt der |4d|-Wert in der Reihe der
Ketone 1a — 2a — 3a fast exponentiell von 29,8 auf 11,7 und 10,4 ppm**) und in der Reihe
der Ester 1b —2b — 3b — 4b von 35,3 auf 16,9, 14,6 und 13,7 ppm'¥). Die dramatische
Abnahme des |46 |-Werts von PP-Acetylenen 1 zu PP-Diacetylenen 2 gibt einen ersten
Hinweis darauf, dass der ‘Push-Pull’-Effekt von 1 zu 2 rasch abfillt. Der asymptotisch
erreichte Wert von rund 9 ppm bei Ketonen des Typs 3a sowie von rund 13 ppm bei
Estern des Typs 4b kann vorerst entweder mit ‘stereoelektronischen Rest-Effekten’ der
Substituenten oder mit einem schwach wirksamen ‘Push-Pull’-Effekt bei langkettigen
PP-Oligoacetylenen erklidrt werden (vgl. spéter).

Vergleicht man in den Reihen 2a — 3a und 2b — 3b — 4b die Signallagen der zweitdus-
sersten Acetylen-C-Atome (C(f3),C(8")), so wird C(f) des Propiol-Systems bei hoherer
Frequenz und C(#") des Inamin-Segments bei kleinerer Frequenz beobachtet. Dies ent-
spricht dem erwarteten Einfluss einer 7 -Akzeptor-Gruppe auf C(f) sowie einer 7-Dona-
tor-Gruppe auf C(§’) der terminalen Acetylen-Einheiten. Die nur méassige Abnahme des
A6-Werts von 27,5 auf 22,8 ppm in der Reihe 2a — 3a sowie von 23,0 auf 17,1 ppm in der
Reihe 2b — 4b spricht dafiir, dass hochstens ein geringfiigiger Ladungstransfer entlang
der Polyin-Kette stattfindet.

Besonders interessant ist der Vergleich der C-Atome C(y),C(y") der mittleren (C=C)-
Bindung von PP-Triacetylenen 3. Wenn ndmlich ein voller ‘Push-Pull’-Effekt wirksam
wire, so sollte die zentrale (C=C)-Bindung von 3 dhnlich stark polarisiert werden wie
diejenige der PP-Acetylene 1. Die Ergebnisse weisen auf eine nur schwache Polarisierung
dieser (C=C)-Bindung von PP-Triacetylenen hin, indem C(y) wie erwartet bei etwas
kleinerer Frequenz absorbiert als C(y”) doch fillt der |46]-Wert beim Ubergang von 1b
(35,3 ppm)*) zu 3b (3,5 ppm) sowie von 1a (29,8 ppm)™) zu 3a (8,7 ppm) stark ab.

Dieselbe Aussage gilt fiir die liber die zentrale (C—C)-Bindung des PP-Tetraacetylens
4b verkniipften Acetylen-C-Atome C(d),C(6"). Bei voller Entfaltung eines ‘Push-Pull’-
Effekts wire fiir C(6”) eine markante Erhohung der negativen Ladungsdichte verbunden
mit einer Hochfeldverschiebung zu erwarten, wahrend C(J) unter dem Einfluss der
n-Akzeptor-Gruppe deutlich nach tiefem Feld verschoben werden miisste. Wiederum ist
der richtige Trend erkennbar, jedoch sehr schwach (46 = 4,5 ppm) und in keiner Weise
vergleichbar mit der Polarisierung von C(#),C(f") des PP-Diacetylens 2b (46 = 23,0
ppm).

Damit wird bereits deutlich, dass bei Push-Pull-Oligoacetylenen substituenten-
bedingte Ladungsdichte-Effekte nur in sehr abgeschwichter Form iiber 2 konjugierte
(C=C)-Bindungen iibertragen werden. Der Vergleich von C(y) und C(y"), von 4b zeigt
sogar, dass 7-Donator- und -Akzeptor-Effekte iiber 3 konjugierte (C=C)-Bindungen fast
nicht mehr erkennbar sind: Ein wirksamer z-Donator miisste C(y) von 4b negativ, ein
n-Akzeptor C(y’) positiv polarisieren. Das Experiment zeigt, dass beide C-Atome sich
nur um ca. 1 ppm unterscheiden. Dieses Ergebnis bedeutet gleichzeitig, dass Ladungs-

4y Ohne SER diirfte der 46-Wert der Acetylen-C-Atome von la rund 20 ppm, derjenige von 1b rund 22 ppm
betragen. Dies folgt aus den extrapolierten Asymptoten von Fig. 3 fiir grosse n.
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dichte-Effekte von PP-Gruppen iiber 4 konjugierte (C=C)-Bindungen “C-NMR-spek-
troskopisch nicht mehr beobachtet werden kénnen: Der {4d]-Wert von 13,7 ppm der
terminalen C-Atome von 4b (bzw. von 10,4 ppm der endstindigen C-Atome von 3a) ist
somit nicht auf einen schwachen ‘Push-Pull’-Effekt, sondern auf den ‘stereoelektroni-
schen Rest-Effekt’ (SER) der Substituenten zuriickzufiihren!

4.3. Folgerungen. Aus den in Fig. 3 und Fig. 4 anschaulich zusammengefassten Resul-
taten geht zweifelsfrei hervor, dass die Signallage-Differenzen symmetrisch liegender
Paare von Acetylen-C-Atomen mit zunehmender Zahl n der dazwischenliegenden
(C=C)-Bindungen stark abnehmen. Die |4J|-Werte der terminalen C-Atome nidhern sich
mit zunechmender Kettenlidnge asymptotisch einem Grenzwert an (Fig. 3), der mit grosser
Wabhrscheinlichkeit nicht auf einen verbleibenden ‘Push-Pull’-Effekt, sondern auf ‘stereo-
elektronische Rest-Effekte’ (SER) der strukturell verschiedenen Donator- und Akzeptor-
Gruppen zuriickgeht. Korrigiert man die experimentellen 40-Werte der terminalen C-
Atome um den aus Fig. 3 ermittelten SER, so erhilt man Fig. 4, welche nur die Ladungs-
dichte-Effekte frei von SER und Anisotropie-Effekt der (C=C)-Bindungen wiedergibt').

[AS)
r 1b (on, o orr
1b
20 +
10 +
4b(d. &Y
/3b(r. ) eb T
2b (ot s — (7
4b(e, &' Jorr
3bla,a'Yeorr, —
1 + —+— + 0 + + t u
1 2 3 4 n 1 2 3 4 n
Fig. 3. Signallage-Differenz Ad [ppm] der Fig.4. Abnahme der Signallage-Differenz A0 [ppm] von
endstindigen Acetylen-C-Atome der Paaren von Acetylen-C-Atomen der Morpholino-ester
PP-Oligoacetylene vs. die Anzahl n der 1b—4b mit der Anzahl n von (C=C)-Bindungen, tiber
dazwischenliegenden (C=C)-Bindungen welche der ‘Push-Pull’-Effekt iibertragen wurde'®)

%) Dass die SER-Korrektur sehr verniinftig ist, zeigt sich fiir den korrigierten Wert von 2b, der mit zwei
experimentellen 46-Werten von Paaren innerer C-Atome (4b (6,6”) und 3b (y,)")) iibereinstimmt. Genauso
stimmt der korrigierte Wert von 3b (a,a” ) mit dem experimentellen Wert von 4b (y,y’) liberein: Man beachte,
dass in 4b C(y") durch die Akzeptor-Gruppe, C(y) dagegen durch die Donator-Gruppe polarisiert wird, so
dass der ‘Push-Pull’-Effekt tatsdchlich iiber 3-Acetylen-Einheiten iibertragen wird!

16y Die 46-Werte der terminalen C-Atome von 1b, 2b, 3b, 4b (1b (a,a" ) korr.; 2b (a,«’ ) korr. efc.) wurde um den
SER korrigiert, welcher sich aus der Asymptote von Fig.3 abschdtzen liess. Er betrigt fiir Morpholino-
methylester ca. 13,3 ppm, fiir Morpholino-methyl-ketone ca. 9,0 ppm.
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Die Folgerungen aus Fig. 4 sind sehr klar: Bei PP-Oligoacetylenen nimmt der ‘Push-Pull -
Effekt mit Zunahme der Zahl n der zwischen Donator und Akzeptor liegenden (C=C)-Bin-
dungen stark ab. Er lisst sich bei ‘Push-Pull’-Diacetylenen (nach Korrektur des SER)
noch beobachten, ebenso bei inneren C-Atomen von PP-Tri- und Tetraacetylenen, bei
welchen der Ladungsdichte-Effekt iiber 2 (C=C)-Bindungen tlibertragen wird. Firn =3
licgt der Effekt bereits im Bereich des experimentellen Fehlers, und fiir » =4 ist der
‘Push-Pull’-Effekt mit Sicherheit nicht mehr zu beobachten.

5. Diskussion. — Die vorliegenden “C-NMR-Ergebnisse sprechen fiir ein rasches
Abklingen des substituenten-bedingten Ladungsdichte-Effekts bei PP-Oligoacetylenen.
Sie bedeuten, dass dipolare mesomere Grenzstrukturen mit vollem Bindungsldngenaus-
gleich nur wenig am Grundzustand von PP-Oligoacetylenen beteiligt sind. Andererseits
zeigen die Werte von Tab. 2 sowie der Fig. 3 und 4, dass *C-NMR-Signallagen empfind-
lich auf Ladungsdichte-Anderungen ansprechen, so dass prinzipiell sogar die sehr schwa-
chen Effekte iber 3 (C=C)-Bindungen gerade noch erkannt werden kdnnen. Recht grosse
Probleme bietet allerdings mit wachsendem # die sichere Zuordnung der intensitdtsarmen
Acetylen-C-Resonanzen, welche fiir n = 3 "C-Markierungen erforderlich macht’). Beim
nichtmarkierten PP-Tetraacetylen 4b, bei welchem nur C(6), C(8) und C(9) problemlos
zugeordnet werden konnen, liegt insofern ein Gliicksfall vor, als zwei unterscheidbare
Gruppen von 3 bzw. 2 C-Atomen je innerhalb von +0,5 ppm bzw. £0,9 ppm absorbieren
(Tab.2), so dass sich allfillige Zuordnungsfehler nur wenig auswirken.

Abschliessend stellt sich die Frage, ob sich die gewonnenen *C-Resultate auch durch
andere Methoden bestitigen lassen. Tatsdchlich ergeben sich erste Hinweise auf ein
rasches Abklingen des ‘Push-Pull’-Effekts in der Reihe 1 —>2— 3 —4 bereits aus den
UV-Spektren. Fiir volldelokalisierte z-Systeme wie Cyanine erwartet man namlich mit
zunchmender Zahl n der Olefin-Einheiten einen linearen bathochromen Shift der langst-
welligen Bande, so dass aus dem Verlauf der langstwelligen Absorptionsbande mit » auf
den Bindungslidngenausgleich von Olefinen geschlossen werden kann (vgl. z. B. [14]). Nun
zeigt die lingstwellige UV-Bande von PP-Oligoacetylenen in der Reihe 15253 -4

Tab. 3. Bindungslingen [A} von PP-Acetylenen und PP-Diacetylenen

Formel Bindung bzw. Bindungslinge [A]

[ d c b a Lit.

- - 1,32 1,20 1,42 [15]
02
e d c b a
O—‘“E_E o 1,31 1,20 1,36 1,20 1,43 [71111]
2a
e dc ba 1,32 1,19 1,37 1,19 1,43 [71[11]
T Me
2b
1,20 1,37 1,20 [16}
e d ¢c b a
Me —==—=== e

56
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keineswegs eine lineare bathochrome Verschiebung, sondern sie verlduft parallel zur
Kurve einfacher Polyene.

Sehr instruktiv sind auch die kiirzlich gewonnenen Rontgenstrukturdaten von PP-
Acetylenen 1 und PP-Diacetylenen 2 (Tab. 3): Verglichen mit einfachen Diacetylenen [16]
zeigen ndmlich weder die Bindungsldngen der (C=C)-Bindungen von 1 und 2 noch die
zentrale (C—C)-Bindung der Diacetylene 2a und 2b einen tendenziellen Bindungslingen-
ausgleich an. Obwohl bisher Réntgenstrukturdaten der thermisch instabilen PP-Triace-
tylene 3 und PP-Tetraacetylene 4 fehlen, wiirde man daraus auf das Fehlen eines ‘Push-
Pull’-Effekts schliessen. Andererseits zeigen die *C-NMR-Daten fiir PP-Diacetylene
einen schwachen ‘Push-Pull’-Effekt an, der jedoch bereits fiir # = 3 praktisch auf Null
reduziert wird. Damit erweist sich die *C-NMR-Spektroskopie erneut als sehr empfind-
liche Sonde zur Erkennung von substituentenbedingten Ladungsdichte-Effekten in ste-
risch wohldefinierten Systemen.

Wir danken dem Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung (Projekt
Nr.2.003-0.86) sowie der Ciba-Geigy AG, Basel, fur die Unterstiitzung der Arbeit.

Experimenteller Teil

Allgemeines. Die *C-NMR-Spektren wurden auf folgenden Geriten registriert: Varian XL-100 und Bruker
AM-400. Ausfiihrliche exper. Angaben zur Synthese von 14 sowie Abbildungen der Spektren vgl. [2] sowie [11]
(2a) und [12] (2b).

8-Morpholino(2->C)octa-3,5,7-triin-2-on ((2-'*C)-3a). In einem ausgeheizten 100-m! Dreihalskolben mit
Tieftemp.-Thermometer, Inertgas-Uberleitung und Septum werden unter Ar 1,37 g (5,18 mmot) N-(5,6,6-Trichlo-
rohex-5-en-1,3-diin-1-yl)morpholin in 25 ml abs. THF und 25 ml abs. Et,O gelost und bei —50° aus einer Spritze
tropfenweise mit 7,9 ml! (11,39 mmol = 2,2 mol-equiv.) BuLi (1,45M in Hexan) versetzt. Man riihrt 2 h bei —30°,
kiihlt die braunschwarze Suspension auf —65° und Ffiigt in einem Guss 0,77 g Me3COO>COMe (ICN Stable
Isotopes) zu. Nach 4 h Riihren bei —65° wird die Suspension bei —20° iiber wenig (ca. 10 g} AL,O; (neutral III)
filtriert. Die gelbe Lsg. wird bei —25° i.RV. eigeengt, in wenig CH,Cl, aufgenommen und bei —20° mit Et,O tiber 50
g Al,O; (neutral III) chromatographiert. Die dunkelgelbe Zone wird rasch liber wenig MgSQ, getrocknet, filtriert
und bei —40°1.RV. eigeengt, der Riickstand wird aus Pentan/Et,O (0°/—60°) umkristallisiert: ca. 0,20 g (ca. 19%)
tiefgelbe Kristalle, die sich bei RT. zersetzen. '>3C-NMR (100,6 MHz, CDCl,, —20°)'7): 182,9; 87,8 (s); 77,6 (d,
J =15,0); 77,4 (d, J = 88,6); 74,8 (s); 66,1 (d, J = 3,5); 65,6 (5); 54,8 (5); 50,6 (5); 32,2 (5).
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