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ZbZum Studium dcs Substitucntenci&sses auf dk lrCchemischen Verschkbungen in polycyc- 
lkch konju&en a-Ekhromnsystemen mit f6nf- uml siebengliedrigm R&en wurden nach dem Men als 
Vertreter mit weitgehendem Bindungsliingenausgleich nun das Aceheptykn ak Beispkl mit mcrklicher Bii 
dun@ngenaltananz sowie das Mzaazulen als Heteroana@s des Azukns herangezogm und die in Methyl- 
azulenan, Methylaceheptyknen und im S-Azaazulen beobachteten substituentenirrd&rten isCchemischen Ver- 
schiebungen A& mit HMO Atom-Atom-Pokrisierbeiten ui) des jcwcili8en Gnmdkbrpers korrelkrt. Im Fallc 
des Mmazulens wurde ferner geprM, ob sich aus den Wten von in +Position substitukrten Tkrivaten 
(R=CN,Cl,OEt) und den in der fiteratur ffir BenzoUButadien an8eg&enen Komlationen dk ‘sCchemischen 
Verschkbungen der unsubsthuierten Verbindung abschiitzen lassen. Wk dk Er8ebnkse z&en, wird der A- 
Elektroneneinfkss im Falle der Methylazolcnc und -aceheptykm durch amkre ERekte stiirker iiberla8ert 
w6hrend er W das 5-Azaazukn ak Dcrivat des Azulens kkr in Erschemung tritt, so dass sich der Ansatz fiir die 
AbsMtzun8 der ‘sC-chemischen Verschkbungen anderer Azaaztdem anwcmkn IPsst. 

Ah&m!&III order to study the substituent inthbence on the rsC chemical shifts in polycyctic conjugated n&&on 
systems with five and seven membered rings we have studied the aceheptylene system with ma&fly alternati~ 
bond length- in contrast to azulene investigated carlkr-as well as 5-m as a hetero-analoguc of azulcm. 
The substituent induced ‘F chemical shifts AS, observed in the monomethylazulenes, monomethylacehcptykn 
and in 5-azaa.4enc are correlated with the atom-atom pokriziiilitks vu of the correspondin unsubstituted 
compound. For S-aza-azukne it was further tested, if the “C chemical shifts could be predicted using the “C 
chemical shifts of +substituted derivatives (R=CN, Cl, OEt) and the correlations given in the. literature for the 
substituent induced “C chemical shifts in the system benzene/butadienc. Tbc results show that tlk influence of tlk 
ackctrons is markedly overshadowed in the methylazuknes and -aceheptyienes by other effects, but is clearly 
discemiik in Sataaflllene as a derivative of azukne: so the data can bc used to predict the “C chemical shifts of 
other azaazulencs. 

Bereits seit den Anfiiiien der ‘3C-NMB-Spektroskopie 
fasxinierte die M6glichkeit, bei r-Ekktronensystemen 
aus %chemischen Verschiebungen direkt auf 
Ladungsdichten schliessen xu k&men, also Kor- 
relationen der Art 

&=kxq (1) 

anxuwenden.’ Aber s&on bald wurden die Grenxen 
einer sol&en Erwartung erkannt, sowohl aufgrund der 
experimentellen Ergebnisse’ als such als Konsequenx 
der Theorie von Karplus und Pople.’ 

Aysichtsreicher erscheint dagegen die Beschreibung 
der Anderupg der “Cchemixhen Verschiebungen aJs 
Folge der Anderung der Ladungsdichten bei Substitu- 
tion, also Korrelationen der Art 

A&=kxAq. (2) 

Auf dem Gebiet der cyctisch konjugierten r-EJek- 
tronensysteme wurden derartige Untersuchungen von 

tSinnvolkrwcise solltcn in l.c. 8 in Schema 2 und den Gl. (I) 
und (2) ftir Aq die en@egengcJetzten Vorzeichen venvcndet 
werden (vgl. dicse Arbeit Cl. (12a)). 

Substituenteneffekten bisher primC an benxoiden 
Aromaten und den entsprecbenden Axaanalogen durch- 
gefiihrt, z.B. an Benxolen durch Levy,’ an Naphthalinen 
durch Ernst’ und neuerdings durch Kitching6 sowie an 
Methoxycumarinen durch Gfinthcr.’ 

Unter Interesse gilt den Substituenteneffekten in den 
bishmg noch nicht untersuchten nichtbenxoiden cyclisch 
konjugierten rdystemen. Hier hatten wir bereits tir 
den Substituenteneinfhrss von Methylgruppen auf die 
“C-chemischen Verschiebungen des Azulens berichtet 
und die Korrelation der A&Werte mit HMO-Ladungs- 
dichttitnderungen diskutiert‘t Die Idee dabei war, dass 
die Methylgnrppe aufgrund ihres induktiven Effekts die 
Elektronegativiti~ des substituierten C-Atoms veriindert 
und dass diese Anderung dam einc Umverteihmg der 
r-Elektronen im gesamten Molekiil nach sich xieht. 

Einer derartigen Korrelation von A& mit HMO- 
Ladungsdichteiinderungen v6llig analog ist der HMO 
Ansatx von SardellaP bei dem xwar der gewohnte 
Ladungsdichtefaktor k nicht mehr auftritt, der daftb aber 
unabhiingig von der Wahl des S&parameters Aa ist. &M 

au.3 (3) 
AS, = k x AqHMo (3) 

erhat man mit (4) 

AQ = Aai X Tij, (4) 
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dem Ausdruck ftir eine St6rung 2. Ordnung,‘” die Bcz- 
iehung (5) 

A&,=kxAa,xnii 

und daraus schiiesslich (6) 

(5) 

A&, = K x mJ, 

worin riJ die Atom-Atom-Polarisierbarkeiten des un- 
substituierten Systems darstellen und K ein empirisch au 
be&mender substituentenspezitischer Faktor ist (i 
bezeichnet das substituierte Zentrum und j die Dbrigeo 
Zentren). 

Da bisher our Resultate fiir die Systeme 
ButadienDenzoP bzw. Cumarin’ voriiegen, war es das 
Ziel der vorlkgenden Arbeit, den Anwendungsbereich 
des Ansatzes (6) auf dem Gebiet der polycyclisch kon- 
jugierten r-Elektronensysteme mit 5- und 7-gliedrigen 
Ri4geozuermitteln.Dazubabeowirausserdembereits 
frtiher untersuchteo Azukn-System mit weitgebendem 
Bindungsl8ngenausgleich das Aceheptylen als Vertreter 
mit merklicher Bindungsl8ngenahernanz sowie das 5- 
Azaazuleo als Heteroanaloges des Azulens herangezogen 
und die ‘3C-chemischeo Verschkbungeo des Acebep- 
tyleos, siimtlicher Mono- und einiger Polymethylacehep- 
tylene, des 5-Azaazulens und des 1,3-wns 
sowie von in 4-Position substituierteo 5-Azaazuleneo 
(R=CN, Cl, OEI’) ermittelt und zugeordnet. 

Die in den Monomethylazulenen (vgl. 1. c. B), 
h4ooomethylaceheptylenen und im 5-Amazulen beo- 
bachteten Verschkbungseffekte A6c gegentiber dem 
jeweiligeo Grundk6rper werdeo mit Hilfe des Anaatzes 
(6) analysiert, w8hreod im Fafle der substituierteo 5- 
Azaazulene gepmft werdeo soll, ob sich aus ihren ‘“C- 
NMR-Daten und den voo Sardella ftir das System Ben- 
zol/Butadieo ftir die gleicben Substituenteo angegebenen 
Korrelatiooen’ die ‘?Xremischeo Verschiebungen des 
uosubstituierten 5-Azaazuleos vemtinftig abschiitzen 
lassen. Ein solches Verfahreo kiinnte dann von Ioteresse 
sein, wenn mao fth Vergleichszwecke oder fiir 
theoretische Fragestelhmgen die f&o einer unsub 
stituierteo Verbiidung be&igt, die selbst (noch) nkht 
synthetisiert werden konnte, voo der aber Derivate vor- 
liegen. 

1. Monomethylazulenc Die ‘%-chemischen Ver- 
schiebungen und Substitueoteneffekte der fthrf 
Monomethylazulene lb-lf wurden bereits mitgeteiltl so 
dass hkr our ibre Abh8ngigkeit von den Atom-Atom- 
Polarisierbarkeiten behandelt wird. 

R R’ 

R’ u 
1aH H HH H H 

lb CH., H H H H ; : H 

It H CHs H H H H H 

1dH H H CK H H H 
lo H H. H H CH. ! HH 

lf H H H H H CK H H 

Zieht man siimtliche 42 Wertepaare herao, erh8lt man fur 
die Korrelatioo der Verschiebungsdiierenzen Age mit 
den entsprechenden Atom-Atom-Polarisierbarkeiten 
von la die Beziehung (7) mit einem sehr nkdrigen Kor- 
relationskoeflizienteo r 

A& = 20.0s + 05 r = 0.83. 

(s8mtliclm 42 Wertepaare) 
(7) 

FOr die schkchte Korrelation sind weniger die sterisch 
be&ten r-Effekte (auf C-8 in lb und C-3 in ld) 
vemntwortlich, ohne die GI. (8) mit einem nur gering- 
ftlgig hiiheren r resultiert: 

A&=20.1rriJ+0.7 r = 0.85. 
(ohne +fekte, 40 Wertepaare) 

(8) 

Vielmehr ist ein drastischer An&g des Korrelations- 
koeffkknteo dann fe.stzusteBen. wenn man die /?- 
Effekte unberOcksichtigt Bisst, die offeobar prin& durch 
Bi&ngsordnungen baw. -Rngen bestimmt werdeo:“” 

A&z = 24.8~ - 0.4 r = 0.95. 
(ohne @Effekte, 35 Wertepaare) 

(9) 

Bei Ausschhrss beider Effekte ergiit sich die Korrelation 
(10) 

A& = 2r1.7~ - 0.2 r = 0.97. (10) 
(ohne g-und 7-EfTekte, 33 Wertepaare) 

I&unit kommt man in etwa au der gleichen Beziehung, 
wie sie voo Sardella nut Toluol und I-Methylbutadien als 
Referenzverbmdungen erhalten worden ist:9 

A&=22.la,-1.0 r = O.%. (11) 
hs such noch andere sterische Eiise als der 7- 
EiTeM wirksam sind, zeigt der Vergleich der r-Werte von 
(10) und der Beziehung (12), bei der nur die Derivate lc, 
le und 11, die keine peri-Wechselwirkung aufweisen, 
berticksicht sind (vgl. l.c. 8): 

A8c = 27.6rJJ - 0.4 r = 0.98. (12) 
(18 Wertepaare) 

Der v6llig analoge Ausdruck fOr die Ladungsdichteab 
hpnm’nlreit (12a). der mit Aa = -0.2~9 berechnet wurde, 
war bereits in l.c. 8 angegeben wordeo (vgl. die Fussnote 
auf S. 1355 der vorlkgendeo Arbeit): 

A&=- 138.6 x Aq= - 0.34 r=0.982 (12a) 

2. Mdhylaceheptylarc Die *3C-NMR-Sigde des 
Aceheptyleos 2a wurden durch selektive Entkopphmg 
der Protonen sowie durch Analyst dea ‘H-gckoppcltco 
“C-NMR-Spcktmms eindeutig zugeordnet, wfihrend im 
Falle der Monomethylderivate 2b2f sowie der Poly- 
methylverbindungeo ausser den ‘H-gekoppelten die 
methylprotooeneotkoppetteo ?-NMR-Spektren von 
besonderem Nutzen fur dii ldeotitizierung der einzebren 
Signale waren. 

Zuordnungsprobkme ergabeo sich bei einigen Sigruden 
quart&r C-Atome voo Derivaten sowie im Faffe der 
Monomethylverbindungen bei den Sin ent- 
sprechender, vom Substitutionsort weiter eotfemter C- 
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Atome, LB. fiir C-6 und C-7 im 3-Methylde~vat 2c und Bemerkenswert ist der a-Effekt a(6) der 6-Methyl- 
fijr C-l und C-2 in der ~Methy~ver~mdung #, da sie gruppe. der mit +2.9ppm im Vergleich N den Werten 
tdeichartige Aufspaltungsmuster mit praktisch gleichen der @brigen Mo~methylaceheptyiene und -azulene (102 
Linienabstinden aufweiqn und ihre 100 MHz ‘H-NMR- 3ppm) extrem Wein ist. Eine solche, offenbar sterisch 
Spektren infolge starker Uberlagerung nicht analysierbar bedingte Veningerung des a-Effekts ist, wenn such 
sind. weniger drastisch, z.B. beim I-Methylnaphthaiin, 2- 

R4 

Iv w A w 

:: 
H H H 
H H H 

CHt Ii H 
H CHs H :: 
H H CHS H 
H H H CH. 
CHI H CHs H - 

H 
:: H 

H 
:H. H 

CHs H H 
CHJ H :: H 

Die chemischen Verschiebungen der untersuchten 
Mono- und Polymethylacehepty~ene sind in Tabelle 1 
zusammengestellt, w&end die chemischen Verschie- 
b~s~~~~n gegea&er der unsubst~~~en Ver- 
bindung in Tabelle 2 zu finden sind. Tabelie 3 enthat aIs 
Beispiel fiir die Giiltigkeit der Additivi~t der Sub 
stituenteneffekte (vgl. Methylazulene) die gemessenen 
sowie die mit den Daten von 2a und den Inkrementen fiu 
die I und die 5-Methylgruppe (s. Tabelle 2) berechneten 
‘%chemischen Verschiebungen des 3$-Dimethyl- 
derivats 2g; die Abweichungen betmgen maximal 
0.2 ppm. 

Versucht man nun wie im Falle der Monome~y~- 
azulene, die in den Methyla~heptylen 2b-2f beobach- 
teten su~tituen~n~d~e~~ ‘%&emischen Ver- 
schiebu~en mit den Atom-Arm-Po~~sierb~keiten 
von 2a zu korrelieren, erhiitt man (13) 

A& = 12.8~~~ - 0.1 rt0.71 
(slimtliche 70 Wertepaare) 

(13) 

mit einem so niedrigen r, dass von einer Korrelation 
nicht gesprochen werden kann. Dabei wurde noch bei 
den unsicheren Zuordnungen jeweiis die im Sinne dieser 
“Korrelation” gitnstigere gew&lt, so dass sich der Wert 
von r bei einer volls~~n Zuordung sogar noch etwas 
verringem k&mte. 

Liisst man nun die y_EfTekte (auf C-10 in 2b, auf C-2 in 
Zc und auf C-7 in 2f) sowie entsprechend den bei den 
Methylazulenen gemachten Erfahrungen die 8-Effekte 
(10 Wertepaare) ausser Betracht, resultiert die Beziehung 
(14) mit einem zwar s&r vie1 hiiberen, aber noch immer 
viillig unbefriediinden Korrelationskoefn: 

A& = 16.3nij - 0.4 r = 0.89. (14) 
(ohne @- und y-Effekte, 57 Wertepaare) 

tFttr CHs v& Cl. (If); das ~Me~yld~~t von 3a konnte 
bislaag nicht erhalten werden. 

R’ ff 
H H 
H 
w :: 
H H 
H H 
H H 
H H 

:: ZiS 
H 
H 

Rp IT* 
H 
H :: 
H H 
H H 
H H 
H H 
H H 
H CHS 
H H 
H 
H :th 

Methylstyrol und I-Methylazulen zu erkennen. Ohne 
Beriicksichtigung such von a(6) geht (14) in (15) iiber mit 
einem weiter erh6hten Korreiations- 

A&= 19,1rij-0.3 r=O.94 (151 

(ohne a(6)-, @- und r_Effekte, 56 Wertepaare) 

kc&zienten und einer Steigung, die der ffir die Methyl- 
azulene (vgl. Gl. 10) bzw. fiir das System 
ToluoUMethylbutadien (vgl. GI. 11) gefundenen nfher 
kommt. 

Man muss also feststellen, dass der Ansatz, der auf die 
Methy~lene befriedigend anwendbar ist, im Falle der 
Methy~a~h~tylene zu merklich ~~chteren Resultaten 
fiihrt. IXe Ursache dafiir ist offenbar prim& in dem 
EirdIuss der geometrischen Effekte zu sehen, die den 
~-~ek~nene~ss teilweise iiberdecken. Dieser sollte 
daher bei st&rker polaren Substi~enten deutlicher her- 
vortreten, wobei nicht nur De&ate mit R anstelle von H 
in Frage kommen, sondem such solche, in denen CH 
durch R ersetzt ist, wie LB. die Azaazulene. 

3. S-Azaazulene. Ausser dem S-Azaazulen (3a) selbst, 
dem Azaanalogen des Azulens, wurden such die in 4 
Position substituierten Derivate 3b-3d mit R=CI, CN und 

R H Cl CN OEt 

O& ‘3C-N~-s~k~skopisch untersucht. Denn fiir 
diese ~bsti~enten waren von Sardella’ fib das System 
Barbell die KorreIationen (16a)-(16c) ange- 
geben worden,? 
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Tsbelle 2 Aus dem Vergkiib &er Monometbylacebeptykne mit b erhaltew. S cm ppm) 

C-1 c-2 c-3 c-4 c-s c-s c-7 C-8 c-9 C-lo c-11 C-12 c-13 c-14 

+a. 6 l 1.3 -1.5 -0.2 -1.0 -0.6 +0.a -0.7 -0.7 -3.7 -4.3 -1.5 WT.9 -1.5 

-0. I -2.6 t7.3 l 1.9 -1.5 -1.3 -0.2 -1.1 -O.a -0.7 -0.1 -1.5 -2.2 -1.7 

-0.6 -0.8 -1.8 +7.9 +2.6 -0.8 -0.4 -0.1 -0.9 o. -0.6 -0.5 -4.7 -1.2 

-0.5 +o. 1 -1.6 +2.7 *lo.2 -1.0 w.4 -0.4 -0.4 -0.4 +0.2 -1.0 -1.9 -1.0 

+0.9 -0. I -3.4 -0.3 l 0.1 +2.9 -4.3 -0.2 -1.0 -0.1 +0.7 -0.5 -0.6 -0.2 

TabcUe 3. Vergleich der gemessenen und der mit den Inkrementen der Tab. 2 berechneten ‘3C-chemiscben 
Verschiebungen im 3.SDimethylaceheptylen (2g) (in ppm) 

C-l 

c-2 

c-3 

c-4 

c-5 

C-6 

C-7 

dc&OT. 1 6c(uP.) 

122.4 122.4 

120.5 120.5 

147.7 147.8 

125.2 125.3 

148.8 148.6 

129.9 130.1 

132.4 132.3 

c-a 

c-9 

c-10 

c-11 

c-12 

c-13 

C-14 

Q(ber. f bC(=9.) 

lu1.6 138.7 

119.4 119.4 

141.2 141.2 

134.5 134.3 

131.9 131.8 

148.5 14a.4 

155.8 155.7 

Cl: As, = 13.74 x lrii - 1.45 r = 0.917 (Ma) 

CN: A& = - 32.23xii + O-08 I = 0.976 (Bib) 

OR: A&=6135X nij-0.92 Rz0.973 (16~) 

und unser Interesse galt nun der Frage, ob diese Bexie- 
hungen such auf nichtbenxoide &lektronensysteme 
tibertmgbar sind und sich mit ihrer Hilfe, wie in der 
EinflJhrung erwihnt, eine Absch&ung der %chem- 
ischen Verschiebungen des unsubstituierten 5- 
Axaazukns (3n) vornehmen l&t. 

Zuniichst wurden die ‘H-breitbandentkoppelten 
25.2 MHz-‘%-NMR-Spektren aufgenommen und die 
Siie durch selektive ‘H-Entkopplu~~x~~mente 
sowie durch Analyse der ‘H-gekop~l~n ‘%-NM& 
Spektren xugeordnet, wobei die 13C, H-Kopplungen des 
Axulens’ turd von Axabenxolen’z’3 zum Vergleich 
dienten. Damit waren bei den Derivaten C-l und C-3 
unterscheidbar, da die Absorption von C-l infolge 
xus&alicher Kopplung mit H-g ein komplexeres Auf- 
spaltungsmuster als die von C-3 aufweist, welche ausser 
der Aufspaltung durch H-3 nur ein doppeltes Dublett 
iofolge Kopplu~ mit H-l und H-2 xeigt. l&s gleiche 
Argument wurde im Falle von 3a ebenfalls herangexogen 
und sein ‘3C-NMR-Spektrum unter seiektiver Entkopp- 
lung von H4 aufgermmmen, wobei nun infolge des 
Wegfalls der Kopplung xwischen C-3 und Hd eine 
geringere MultiplixiGt in der Absorption von C-3 auf- 
treten muss. Bei den Interringkopplungen ‘J(C-1, H-g) 

und 3J(C-3, H-4) handelt es sich urn cis-Kopplungen, die 
infolge der Diederwinkelabh&igkeit von 3J(C,H) 
kleiner (3-4.5 Hz) als die vicinalen tmns-Kopplungen 
innerhalb eines Rings sind.1 

Probleme gab es im Falle der Signale quart&er C- 
Atome, da die Absorptionen wegen ihrer Komplexitiit 
und ihrem ungentigenden Sii-RauschverhPtnis nicht 
vollstiodig analysiert werden konnten. Jedoch liessen 
sich die Siiale von C-4 in den Derivaten an der grossen, 
tiber das sp2-N-Atom verlaufenden Kopplung mit H-6 
und das der Cyanogruppe (in 3c) an der Singulettstruktur 
erkennen. Bei der Zuordnung der Siie von C-10 und 
C-9 wurde davon ausgegangen, dass sich bei 4-Sub 
stitution wegen des &Effekts prim& die Lage von C-10 
iindert, w&end die Absorption von C-9 weitgehend 
unbeeinlhrsst sein sollte. Damit erschien es sinnvoll, das 
bei dem unsubstituierten und den substituierten 5- 
Azuuulenen lagekonstant bei 139.5ppm xu beobach- 
tende Signal C-9 xuxuschreiben. 

Die ‘%chemischen Verschiebungen der untersuchten 
5-Axaaxulene 3&d sind in Tabelle 4 xusammengestellt. 

Des ~~~ss~k~rn von 3a wurde nun aus den 
13C~hemischen Ve~c~ebu~n des jeweiligen Derivats 
und den mit der entspr~henden Bexiehung (16) ermit- 
telten Substituenteneffekten erhalten, wobei die HMO- 
Atom-Atom-Pohuisierbarkeiten 1r4i von 3a mit dem fur 
ein sp’-hybridisiertes N-Atom iiblichen St&parameter 
Aa = O.S/?” berechnet wurden. Dabei fuhren die 
xuniichst vermessenen D&ate 3b und 3c mit Ausnahme 
von C-6 N weitgehend tJbereinstimmenden Datea (vgl. 
Tabelle 5), jedoch weichen die aus der OEt-Verbindung 
36 berechneten ~~~we~ von den aus der Cl- 
uud der CN-V~~u~ abgesch&xten Verschiebungs- 
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Taklle 4. %chrmische Verschiebungen des S-Azaazukns @a) und seiner Ikrivate S-36 in ClX& (6TMS= 
0 bbm) 

25 1 4 ai 

C-l 121.9 125.0 124.8 122.0 

c-2 138.4 138.8 142. I 133.7 

c-3 123.6 126.4 123.6 121.3 

c-4 152.9 153.7 134.3 162.0 

C-6 155.0 140.7 154. I 149.5 

c-7 118.1 117.9 120.3 115.0 

C-8 IQ.3 139.8 140.6 139.6 

c-9 139.5 139.9 140.3 140.4 

C-lo 133.8 129.4 135.1 120.8 

sonstigc - 117.7 14.7 

62.6 

werten ab. Die Ursa&e dafflr dtirfte darin liegen, dass 
ftir diesen Substituenten die in dem Ansatz implizite 
Voraussetzung nicht erfiillt ist, dass mu der induktive 
Effekt bestimmend ist. 

Diese Prognosen lassen sich nun mit dem experimen- 
tellen Ergebnis vergleichen. Me die Gegenuberstellung 
in Tabelle 5 zeigt, sind die Uiskrepanxen ftir die aus der 
OEt-Verbindung 3d erhaltenen Werte am grossten, wti- 
rend die Dber_ 3c (R = CN) berechneten Daten die wei- 
testgehende Ubereinstimmung zeigen. Uabei ist die ftir 
C4 auftretende Abweichung nicht unerwartet, da such 
fur in 2-Position substituierte Pyridine allgemein merk- 
lich kleinere a-Effekte als fiir monosubstituierte Benzole 
gefunden werden. 

Schliesslich kann man das unsubstituierte 5-Azaazulen 
als De&at des Azulens ansehen, in dem eine Methin- 
gruppe durch ein sp’-N-Atom ersetzt ist. Die ftir 3a 
beobachteten “Cchemischen Verschiebungsditferenxen 
A& gegentiber la sind in Tabelle 6 xusammen mit den 
Atom-Atom-Polarisierbarkeiten ?r5, des Axulens auf- 

geftihrt und zeigen Tieffeldverschiebungen ftir C-l, C-3, 
C-4, C-6 und C-8, wLhrend ftir C-7 und C-10 Hcchfeld- 
verschiebungen charakteristisch sind. 

Triigt man nun entsprechend der Gleichung (6) diese 
A&-Werte gegen die ?r5, des Azulens auf, ergibt sich 
eine befriedigende lineare Bexiehung der Form 

A& = 122.8 X TTj - 1.7 (17) 

mit einem Korrelationskoeffixienten von r =0.97 und 
einen Standardabweichung von 1.82 ppm. Dabei konnten 
im Gegensatz N den Methylazulenen und -acehep- 
tylenen siimtliche Zentren bertlcksichtigt werden, d.h. im 
5-Axaazulen ist der a-Elektroneneinfluss sehr weit- 
gehend wirksam und nicht durch andere Etfekte fiber- 
lagert. 

Bei Gtiltigkeit des Ansatxes (6) ist man in der Lage, 
mit Hilfe von (17) die “C-chemischen Verschiebungen 
such anderer Azaverbindungen abxuschirtxen, indem 
man von den “Cchemischen Verschiebungen und posi- 

Tabclle 5. Vergleich der berechneten und experimentellen “C-chemischen Verschiebungcn des Mzaazulens (3a) 

‘4j 

l 
bC(lmr. lb d@et. )= 6C(bct.)d 6C(*~.) 

C-l -0.008 123.7 124.7 121.6 121.9 

c-2 -0.055 138.2 140.4 136.1 138.4 

c-3 0.016 124.7 124.2 119.4 123.6 

c-4 0.409 146.6 147.7 136.0 152.9 

C-6 0.019 147.0 154.7 147.4 155.0 

c-7 -0.065 117.3 118.3 118.1 118.1 

C-8 -0.018 138.6 IQ.1 139.8 140.3 

c-9 -0.037 139.0 139.2 141.7 139.5 

C-lo -0.113 129.5 132.6 126.9 133.8 
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Tabelle 6. Atom-Atom-Polarisierbeiten von la und Differenz 
der “Cchemischen Verschiebungen von la und 3a. 

“Sj AAC 

c-1 -0.053 43.8 

c-2 -0.001 +1.5 

c-3 -0.06i *5..5 

c-4 -0.156 +16.5 

c-5 (0.429) 

C-6 -0.139 +18.1 

c-7 0.026 -4.4 

C-8 -0.067 +3.9 

c-9 -0.001 -0.7 

C-10 0.022 -6.4 

tionsspexifischen 'qJ des jeweihien Ko~enwas~rstoffs 
ausgcht: bei Me~achsu~ti~tion ist entsprechend die 
Summe der mj einxusetxen. 

Bescfinkt man sich auf Axaaxtdene, so bieten sich 
ftir eine Be~chnu~ der ~~~swe~e ~chst das 
I-Axaaxuien (4) sowie das I,1Diaxaaxulen (!$) an, die 

-4. 

(D ’ \/ 

4 5 

ausser k bishutg einxigen &Men, unsubsti~e~en Ver- 
treter dieser Verbindu~s~sse.t Von diesen haben wir 
S syntbetisiert und sein “C-NMR-Spektrum vermessenS 
und xugeordnet.0 In Tabelte 7 sind die Bnvartungswerte 
ftir 4 turd 5 sowie die ex~~en~llen” ‘~C~~rn~sc~n 
Verschiebungen von 5 aufgefclhrt. Die Ubereinstimmung 
ist recht ~f~~~nd mit Ausn~e der D&en von 

fBexi&ch des 6-Axaaxulens vgi. l.c. 14. 
SDie A,, wurden l.c. IO entnommen. 

@Die von hfathias und w (vgl. l.c. 13) angegebenen 
Men stimmen mit den unsfigen @berein. 

C-N-& ftir die, offenbar bedingt durch das freie Elek- 
tronenpaar des Stickstoffs, eine Tieffeldv~chiebu~ um 
69 ppm N verzeichnen ist. Dafiir spricht, das_s die glei- 
chc Beobachtung im Chinolin gemacht wird, wahrend fth 
Isochinolin keine derartige grosse Abwcich~ von der 
Envartung fes~~llen ist.‘* 

Dieser nicht durch das n-Elektronensystem bedingte 
Biiuss ist such bei der Absch&ung der ‘%-the- 
m&hen Verschiebung im Mxaaxulen (4) fvgl. Tabepe 7) 
N beriicksichtigen und IHsst fur C-g einen hiiheren &- 
Wert erwarten. 

Wie die Ergebnisse xeigen, lassen sich die in Methyl- 
axulenen und -aceheptylenen beobachteten Substituen- 
teneffekte nicht befriedigend durch den einfachen zwei- 
P~e~r-~sa~ (6) beschreiben, da such andere Fak- 
toren eine Rolle spielen und den n-Eiektroneneinfluss 
teilweise uberdecken. Daxu gehoren die Munich 
sterisch bedingten FEtTekte sowie in vie1 stikerem 
Masse die @Iffekte, wie aus der signihkanten Ver- 
besserung der Komlation ohne ihre Be~c~ich~~ 
hervorgeht. Bei Ausschluss dieser beiden Effekte ergibt 
sich ftir die Methylaxulene eine Korrelation, die der ftir 
das System Tol~UMe~yl~en* gefundenen durch- 
aus vergleichbar ist, w&rend die unter den gkichen 
Bedingungen fttr die Methylaceheptylene erhaltene deut- 
lich sehfechter ist, was auf die in diesem System mit 
merklicher Bi~~l~~~t~ stgrker wirksamen 
a-EtTekte bxw. die Bindungsfixierung xurtickgefiihrt 
werden kitnnte.** 

Beim S-Azaaxulen (3a) ah Derivat des Axulens (la) 
tritt der n-Elektroneneinfhtss khu in Erscheinung, und 
man erhiilt einen ve~~tigen Zusammenhang mit den 
pi, der fiir die Absch~~ der “C-chemisehen Ver- 
schiebuugen anderer Axaaztdene geeignet erscheint und 
im Falle des I$-I&aaxulens (3 den besonderen 
EMuss des freien ~ek~nenp~ des Stickstoffs auf 
die Sigualiage von C-4lC-S erkennen liisst. 

Damit ist, wie such aus den Ergebnissen fiir Ergeb 
nissen ftir die Methyfaxulene und -aceheptylene hervor- 
geht, der Ansatx (6) trotx seines begrenxten Wertes in 
quantitativer Hinsicht xumindest geeignet, such in 
ni~ht~~iden ~ma~n andere, nicht durch die D- 
Elektronen bedingte Effekte xu erfassen. 

Tab&c 7. Berechnete ‘3C-chemische Verschiebtmgen von 4 und 5 suwie experimentelfe Eaten von 5. 

dC(bar.) 

‘9 

dcfbrr.) 

i 

dC(*‘LP.) 

r 

c-2 153.6 

C-3 117.8 

c-4 134.9 

c-s 127.4 

C-6 135.1 

C-7 128.3 

C-8 132.2 

c-9 152.9 

C-10 141.2 

170.4 168.4 

132.3 139.2 

135.0 133.8 

134.9 136.1 

135.0 133.6 

132.3 139.2 

159.6 162.5 

159.6 162.5 
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Die “C-NMR-Spektren der untersuchten Verbindungen wur- 
den mit der PFT-Technik in Deuteriochloroform bei 25.16MHz 
mit einem Sccktmmeter Varian XL100 aufnenommen. Bei den 
‘H-breitbandentkoppelten Spektren betrug d& digitale AuflBsung 
1.25 Hz/Punkt und bei den unentkoppeltenSpckn, die fbr die 
Zuordnung herangezogen wurden, 0.25 Hz&&t. 

Die Aceheptylene wurden mit Ausnahme von 2a, 2b und 2h 
bereits in einer frilberen Arbeit untersucht. die such Zitate bzw. 
An&en Ober ihre Synthese enthfdt.” t: l.c. 18; 2b: l.c. 19; 1: 
l.c. 20. 

Die Darstellung des S-Azaazulens 3a und seiner Derivate 3&3d 
ist in l.c. 21 bzw. 22 beschrieben, und 5 wurde nach l.c. 23 
synthetisiert. 

&s&.rugung-Herrn Prof. Ix. K. Hafner und seinen Mitar- 
beitem Drs. W. Richarz, H. Diehl und hi. Gold danken wir fflr 
ihre Unterst&un8 und der Deutschen Forschuogspmeinschaft 
fib Bnanzielle Fdrderung. 
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