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STRUKTURABHANGIGKEIT DER VICINALEN METHYL-"*C,H-KOPPLUNGEN

IN METHYLAZULENEN, METHYLACEHEPTYLENEN UND ANDEREN

METHYL-SUBSTITUIERTEN POLYCYCLEN MIT FUNF- UND
SIEBENGLIEDRIGEN RINGEN
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Abstract—The vicinal couplings of ring hydrogens to methyl C atoms (Jey, ) in 22 methyl substituted non-
benzenoid polycyclic conjugated hydrocarbons have been determined from the undecoupled '>C NMR spectra and
have been correlated with bond lengths as well as with the corresponding vicinal H.H couplings. which are taken
partly from own 'H NMR analysis and partly from literature. As a result the ., y couplings of sterically
unperturbated methyl groups in 7-membered rings are proportional to the corresponding I,y values which is
indicative of comparable influences, but both types of vicinal couplings are not dependent on bond lengths only.
Moreover they are to a large extent determined by the CCH bond angles 8 and 8, which show a significant
variation in condensed 7-membered rings so that this twofold dependence has to be taken into account for
structure determinations.

Zusammenfassung—Aus den unentkoppelten “*C-NMR-Spekiren von 22 methylsubstituierten nichtbenzoiden
polycyclisch konjugierten Kohlenwasserstoffen wurden die vicinalen Kopplungen von Ring-H-Atomen mit
Methyl-C-Atomen (’JCH,_H) ermittelt und mit Bindungslingen sowie mit den entsprechenden vicinalen H H-
Kopplungskonstanten korreliert, die teils durch eigene 'H-NMR-Analysen erhalten und teils der Literatur ent-
nommen wurden. Danach sind die *J .y, ,-Kopplungen von sterisch ungehinderten Siebenring-Methylgruppen zwar
den entsprechenden ‘I, ,-Werten proportional, was auf gleichartige Einfliisse hinweist, aber beide vicinale
Kopptungen sind nicht allein von der Bindungslinge abhangig. Vielmehr werden sie in sehr starkem Masse von den
CCH-Bindungswinkeln ¢ und 8' mitbestimmt, die in den kondensierten Siebenringen eine merkliche Variations-
breite aufweisen, so dass diese zweifache Abhangigkeit bei Strukturbestimmungen beriicksichtigt werden muss.

EINFUHRUNG

Aus der Protonenresonanz ist bekannt, dass es meistens
die Kopplungen sind. die die wertvollsten Strukturin-
formationen liefern, insbesondere die vicinale Kopplung
*J i 1, deren Strukturabhingigkeit recht genau untersucht
ist.>* Daher ist es nicht verwunderlich, dass man sich mit
der Verbesserung der Messtechnik in immer stirkerem
Masse auch fiir die weitreichenden '*C.H-Kopplungen
interessiert, die heute meist aus den '*C-NMR-Spektren
von Proben mit natiirlichem '*C-Gehalt erhalten werden,
und die sie bestimmenden Faktoren zu ermitteln sucht.**

Gegenstand unserer Hochaufldsungs-'*C-NMR-Un-
tersuchungen sind polycyclisch konjugierte Kohlen-

L Mitt, s.le. 1.

wasserstoffe mit fiinf- und siebengliedrigen Ringen. die,
wie Ergebnisse von Rontgenstrukturanalysen bzw.
quantenchemischen Rechnungen zeigen, durch sehr un-
terschiedliche ~ Bindungsverhiltnisse  gekennzeichnet
sind.*” So weist das w-Elektronensystem 1 sowie das
System 3 im Siebenring ausgeglichene Bindungslingen
auf, wahrend fiir 4 und § sowie die Siebenringe von 2
eine deutliche Bindungslingenalternanz charakteristisch
ist; § wurde dabei trotz des Sechsrings beriicksichtigt, da
ein Azulensystem mit Bindungslingenalternanz vorliegt.®
Wir haben uns nun die Frage gestellt, welche Faktoren
fir die weitreichenden '*C,H-Kopplungen in diesen
Systemen bestimmend sind, und speziell, ob die genann-
ten unterschiedlichen Bindungsverhiltnisse in den J 5. -
Werten zum Ausdruck kommen.
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Zum Studium dieser Frage kann man eine Analyse der
protonengekoppelten "*C-NMR-Spektren der unsub-
stituierten Grundkorper vornechmen, wie sie von uns
gegenwirtig ebenfalls durchgefiihrt wird, jedoch er-
scheint es zweckmissiger, insbesondere im Hinblick auf
die Frage nach dem Bindungszustand, sich auf die vi-
cinale "*C,H-Kopplung zu beschrinken und die Kopp-
lung der Ringprotonen zu einem in allen Verbindungen
strukturell gleichartigen C-Atom zu untersuchen. Als
dafiir geeignete Sonde bietet sich das C-Atom einer
Methylgruppe aus folgenden Griinden an:

(1) Die vicinale Methyl-">C,H-Kopplung *Jcy,, ver-
{duft jeweils liber eine einzige Bindung des w-Elek-
tronensystems (a), im Gegensatz zur vicinalen Kopplung
des gleichen H-Atoms zu einem Ring-C-Atom (b).

(2) Mit der Methylgruppe wird ein Substituent ver-
wendet, der das zu beobachtende =-Elektronensystem
nicht merklich storen sollte, im Gegensatz zu Sub-
stituenten mit «- oder n-Elektronen.

(3) Das sp’-C-Atomen einer Methylgruppe an einem
w-System dhnelt am ehesten einem H-Atom in gleicher
Position, so dass ein sinnvoller Vergleich zwischen
*Jcu,u (a) und der entsprechenden *Jy; 4-Kopplung (c)
moglich wird.

(4) Methyl-">C-Signale eignen sich gut fiir eine rou-
tinemissige Beobachtung, da sie relativ intensiv, wenig
gekoppelt und meistens nach den Regeln 1. Ordnung
auswertbar sind.

H CHy H
q b <
ERGEBNISSE

Die vicinalen '>C,H-Kopplungen *I.y, 4, die in den
Tabellen 1 bis 3 aufgefiihrt sind,* lassen sich mit Aus-
nahme von 1h, 1i und 1k direkt als Differenzen von
Linienabstinden aus unentkoppelten '*C-NMR-Spektren
ablesen (Genauigkeit +0.2Hz). Im Falle der drei
genannten symmetrischen Verbindungen ergeben sich
erwartungsgemiss Spektren hoherer Ordnung, da in ih-
nen H-5 und H-7 magnetisch nicht aquivalent sind. Die
fir 1h und 1k angegebenen Werte sind daher nur als
Orientierungswerte zu betrachten, wihrend fiir 1i eine
vollstindige Analyse durchgefithrt wurde.

Wie die Daten in den Tabellen 1-3 zeigen, beobachtet
man fiir *Jy, y in Siebenringen mit Werten von 4.7 bis
7.9 Hz eine relativ starke Variation, wihrend fiir Fiinf-
ring-Methylgruppen Kopplungen zwischen 2 und 2.5 Hz
charakteristisch sind. Deutlich 1dsst sich auch eine Ver-
grosserung der vicinalen Kopplungen in Polymethylver-
bindungen erkennen, die z.B. fiir die 3-Methylgruppe in
der Monomethylverbindung 2b 6.6 Hz und in der Tetra-
methylverbindung 2i 7.2 Hz betragen (vgl. Tabelle 2).
Daher wurden fir die weitere Analyse der Daten mog-
lichst die Kopplungskonstanten von Monomethylver-
bindungen herangezogen (vgl. Tabelle 4), die im Falle des
Azulens siamtlich bekannt sind, wihrend bei den
Monomethylaceheptylenen  die  1-Methylverbindung
fehlt; bei den Systemen 3-5 liegen nur die Daten von

tEine vollstindige Zuordnung der "C-Signale in Methylazu-
lenen ist in l.c. 9 angegeben.
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einzelnen Vertretern vor. Zur Zuordnung von zwei
verschiedenen vicinalen Kopplungen, z.B. im Falle der
S-Methylgruppe in 2i, wurden 'H-off-resonance-Ex-
perimente durchgefiihrt, bei denen die Kopplungen
*Jensy entsprechend dem Abstand zwischen Entkopp-
lerfrequenz und Absorptionsfrequenz des koppelnden
Protons unterschiedlich reduziert werden.'® Nicht auf-
gefiihrt sind die Methyl-'"*C,H-Kopplungen iiber eine
Bindung, die mit 126.2 +0.2 Hz (im Fiinfring) und 127.1%
0.3Hz (im Siebenring) fiir das jeweilige Ringsystem

Tabelle 1. Vicinale Kopplungskonstanten l-'cm.u in Methyl-
derivaten des Azulens 1 [Hz]

R? R* RS
tiat

R' Rs R’
1a R' bls R®*=H
b R'=CH, Ig R'= R3 CH,
1c R!=CH, 1h R*=R¥*=CH;,
1d R'=CH, li R‘=R*=R}=CH,
le R*=CH, 1k R*= R4 R®=R*=CH,
If R*=CH, 1 R'=R'=R*=R*=CH,

Position der Methylgruppe
Verbindung 1 2 3 4 5 6 8
1b 22 — - - — _ —

Ic - 22 - — — — —
1d - - — 8 = = -
le - - = 5.5/58 — —
if - = = = — 59 —_
1g 22 - - - — — —
lh - - — (63" - — 63y
1i - — — 65 — 6.3 6.5
1k — C— (68 — 6.4  (6.8)°
i 33 — — (6% — 6.3 7.4{0.9

“Spektrum hoherer Ordnung, +0.5 Hz
®Spektrum hdherer Ordnung, vollstindig analysiert.
“Nicht aufgetdst infolge Fernkopplungen.

Tabelle 2. Vicinale Kopplungskonstanten °J¢y,y in Methyl-
derivaten des Aceheptylens 2 [Hz]

R R?
Rm 0 RJ
e
Re R? R® RS
2
2aR' bis R"=H
2b R*=CH, 2 R'= :CH,
2c R'=CH, 2% R'=R'=R’=CH,
2d R*=CH, 2h R'= R’—R‘ CH,
Ze RLCH, 2% R'=R'=R!=R'"=CH,

Position der Methylgruppe

Verbindung 1 3 4 5 6 8 10
2b — 66 — — — — —
2c — 4.8/6.3 — — — —
2d _ - — 4913 — — —
2e —_— = — — 19 — —_
A — 11 — 53173 — — —
2 - 1 — 8313 — 4715 —
2h 25 10 —_ §3/74 — — —
2i — 72 — 83174 — 531714 12
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keine Unterschiede zeigen; einzig der Wert fiir 4-Methyl-
aceheptylen 2¢ fallt mit ‘Jc,, = 126.5 Hz etwas aus diesem
Rahmen.

Tabelle 3. Vicinale Kopplungskonstanten in Methylderivaten der
Verbindungen 3, 4 und § [Hz]

Position der Methylgruppe

‘ 57 53T
@ CHs 1 o
CH3
36
I 4
— 417
27T 48107
5
53013
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Da einerseits die Faktoren, die die vicinalen H,H-
Kopplungen *Jy » bestimmen, sehr viel besser bekannt
sind®* und andererseits von der Theorie eine Propor-
tionalitiit zwischen ’C,H- und den entsprechenden H,H-
Kopplungen postuliert wurde,'' haben wir auch die
*I,.n-Werte mit in die Betrachtung einbezogen und die
Systeme 6 bis 8 mitberiicksichtigt, fir die allerdings
bistang keine C.H-Kopplungen ermittelt wurden. Die
Daten, die in Tabelle 4 aufgefiihrt sind. umfassen sowohl
eigene Ergebnisse (fiir 1, 2 und 3) als auch Literaturwerte
(fiir 6, 7'* und 8'%).
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Die fiir die Systeme 1 bis 8 verwendeten Strukturdaten
wurden ausser fiir 5 und 7° l.c. 7 entnommen und sind in
Tabelle 4 mitaufgefiihrt, Sie stammen fiir 1-§ aus Ront-
genstrukturanalysen, die an der Azulen-1,3-dipropion-
siure, am Tetramethylaceheptylen 2i, am 2-Phenyl-
cyclopent{cd]azulen, am 4-Methylderivat von 4 sowie an
5§ durchgefiihrt wurden. Um auch fiir die unsubstituierten
Grundkérper 1-3 bzw. fiir deren Monomethylderivate zu
angeniherten Strukturdaten zu gelangen, wurden die in
den Derivaten gemessenen CC-Bindungslingen und
CCC-Bindungswinkel unter Beriicksichtigung der
Symmetrie gemittelt, wobei die H-Atome jeweils so an-
geordnet wurden, dass die Umgebung des betreffenden
C-Atoms C,.-Symmetrie aufweist. Die Molekiil-

Tabelle 4. CC-Bindungslingen, HCC-Bindungswinke! sowie vicinale Kopplungskonstan-
ten Jey,y und *Jyy in den -Elektronensystemen 1 bis 8

Nr. 1 Jeww Jum f° 0 Verb. Me®  C-C [ 0
1 1.331 73 — — 5b 5 45 115.7 1143
2 1.357 — 10.74 — 6 - 1-2 1163 1165
3 1.361 — 12.26 - 6 — 34 HS0 1140
4 1.368 66 1043 (0.63) 2bf2a 3 34 1es 1155
] 1.368 63 1043 060  2¢/2a 4 34 116.5 1155
6 1.368 73 1207 0.60  2d/2a 5 5-6 1132 1157
7 1.368 7.9 1207 (0.65) 2ef2a 6 5-6 5.7 1132
8 1.365 7.3 — — 4b 4 45 1150 1120
9 1.381 — 9.91 — ] - 1-2 117.8 1137
10 1.385 5.8 9.96 058  lella 5 5-6 1160 1149
11 1.385 59 9.96 0.59 1t/1a 6 5-6 160 1149
12 1.391 5.5 9.24 0.60  le/la 5 45 150 1160
13 1.39t 6.0 924 (065 1dila 4 4-5 1150  116.0
14 1.394 70 113 0.62  3b/3a 7 6-7 1140 1140
15 1398 57 87 (0.66)  3b/3a 5 56 H1S 1140
16 1.398 53 8.7 0.61  3b/3a 7 7-8 1140 117.5
17 1.402 - 9.5 — 7 - 34 116.0  115.5
18 1.424 48 8.32 058  2c/2a 4 4-5 158 1155
19 1.424 4.9 832 0.59  2d/1a 5 4-5 1158 1155
20 1.43¢ 5.3 - - 5b b1 5-6 1124 1159
21 1.441 — 7.66 — 6 — 2-3 1é6s 1150
22 1.443 — 10.23 — 8 — 2-3 1136 1136
23 1.444 47 — — 4b 4 34 1180 1150

“Die Bindungslingen re und -winkel & und ' wurden mit Ausnahme von 7 und 5b*
samtlich l.c. 7 entnommen und stellen z.T. theoretisch berechnete Werte dar (s. Text).
"Quotient aus *J¢y, y und *Jy i die Werte fiir sterisch gehinderte Methylgruppen sind

eingeklammert.
“Position der Methylgruppe.
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geometrien der Verbindungen 6-8 wurden bisher nicht
experimentell ermittelt; die theoretischen Werte wurden
mit Hilfe einer kombinierten 7-SCF-LCAO-Kraftfeld-
methode berechnet.”®

DISKUSSION

Beschrinkt man sich auf die Siebenring-Methyl-C-
Atome und vergleicht die 3JCH,_H-Kopp!ungen einerseits
im Azulensystem 1 und andererseits im Aceheptylen-
system 2, so beobachtet man dhnlich grosse Kopplungen
in 1 mit Bindungslingenausgleich und stark unter-
schiedliche Werte in 2 mit deutlicher Bindungslingenal-
ternanz, wobei grossere *Jcy, y-Kopplungen fiir kiirzere
Bindungen charakteristisch sind und umgekehrt (Bin-
dungslingen in Al cu,u-Werte in Hz).

1390
1 385
1424

1368
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58
H H
47
78
H CH3
|

Die durch diesen Vergleich nahegelegte lineare Ab-
hiingigkeit von Jcu,y von der Bindungslinge rc lasst
sich jedoch nicht verallgemeinern, wie die Daten von 3
sowie die Auftragung in Abb. 1 zeigen; bei Beriick-

40’3!9 53 I 37
CHy H
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sichtigung aller 17 Punkte (vgl. Tabelle 4) ergibt sich ein
Korrelationskoeffizient r von nur 0.82 und eine Stan-
dardabweichung von 0.59 Hz.

Auch die vicinalen H,H-Kopplungen, die bei ungesiit-
tigten Sechsringsystemen sehr gut mit CC-Bindungslan-
gen korrelieren,”” weisen (vgl. Abb. 2) im Falle der
Siebenringe der Polycyclen 1 bis 8 eine so starke Streu-
ung auf, dass von einer linearen Abhéngigkeit keine Rede
sein kann (13 Punkte; r = 0.65, Standardabw. 1 Hz). Hier
ist klar ersichtlich, dass dafiir der Einfluss der HCC-
Bindungswinkel ¢ und 8’ verantwortlich zu machen ist,
da von den anderen in Frage kommenden Faktoren®?
weder die Torsionswinkelabhingigkeit der vicinalen
H,H-Kopplung noch ihre Abhingigkeit von der Elek-
tronegativitat von Substituenten eine Rolle spielen kann.
Bezieht man also auch die Bindungswinkel # und 8' des

tEin solcher Wert wird auch fir Fiinfring-Methylgruppen, 2.B.
in 1¢, gefunden.
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H-C-C-H-Fragments mit in die Betrachtung ein (vgl.
Tabelle 4) und beriicksichtigt nur solche Fragmente, die
fir @ und 6 den fir den regelmissigen Siebenring
charakteristischen Winkel von 115.7° mit einer maxi-
malen Abweichung von *1° aufweisen, erhilt man fir
diese Punkte (® in Abb. 2) die Korrelationsgerade Gl. 1

Hipps = — 36.74 X 1o + 60.68 (1
r=0.979, Standardabw. 0.23 Hz,

die die Abhingigkeit von *J,;;; von der Bindungslinge
ree filr Siebenring-HCCH-Fragmente mit 8 = 8" = 115.7°
beschreibt. Nicht auf dieser Geraden liegende Kopp-
lungskonstanten zeigen vom Normwert abweichende
Bindungswinkel an, wobei erwartungsgemiss® zu grosse
Kopplungen kleinere Bindungswinkel als 115.7° an-
zeigen.

Bezeichnend fiir die Problematik, aus den vicinalen
H.H-Kopplungskonstanten auf den Bindungszustand
dieser Systeme schliessen zu wollen, ist die Betrachtung
von 3 und 8, die stark unterschiedliche H,H-Kopplungen
bei Bindungslingenausgleich {vgl. 3) bzw. ahnlich grosse
Kopplungen bei Bindungsalternanz (vgl. 8) aufweisen:

il

1398 A/87 Hz |38l3/9 SHz

13944711 3Hz 4434710 2Hz

3 8

V

Die Korrelationsgerade in Abb. 2 entspricht in etwa
derjenigen, die von Bertelli et al.'® aus vier ausgewihlten
Wertepaaren fiir die monocyclischen Siebenringverbin-
dungen a-Chlortropon und 8.8-Dicyanoheptafulven
sowie unter Verwendung der beiden Wertepaare des
Azulens in einer Abbildung angegeben wurde. In der
Untersuchung wird ein mdglicher Einfluss der Bindungs-
winkel auf *J,; ;; nicht diskutiert.

Auf der Grundlage der bereits 1962 von Karabatsos et
al." theoretisch abgeleiteten und spéter auch fir einige
Systeme experimentell bestitigten Proportionalitat
zwischen "C,H- und H,H-Kopplungskonstanten (vgl.
z.B. lc. 17, 4) wurden nun die fiir die Methylderivate
gemessenen lu{; a-Werte mit den flir die unsubstituier-
ten Verbmdungen ermittelten 3y ,-Kopplungskonstan-
ten ins Verhiltnis gesetzt. Wie aus Tabelle 4 ersichtlich
ist, zeigen diese Quotienten entweder einen Wert von
0.60 +0.02t oder aber einen um 0.65 (£0.02), wobei die
héheren Quotienten sidmtlich for solche Methylgruppen
erhalten werden, die sich in «-Stellung zur Ring-
verkniipfung befinden und somit ein peri-stindiges H-
Atom aufweisen. Da hier offenbar sterische Griinde eine
Rolle spielen, wie an der Hochfeldverschiebung sowohl
des Methyl- als auch des cis-stindigen y-C-Atoms (“y
Effekt”™) erkennbar ist, haben wir uns zunichst auf
sterisch ungestdrte Methylgruppen beschriinkt. Fiir sie
liefert die Auftragung von *Jcu,y gegen "Iy, der ent-
sprechenden unsubstituierten Verbindung eine Gerade
{vgl. Abb. 3), wobei die H,H-Kopplungskonstanten, wie
oben gezeigt, teils allein von der Bindungsldnge tcc (fir
#= 8= 1157+ 1°) und teils sowohl von r.c als auch von
den Bindungswinkeln bestimmt werden. Aus der be-
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Abb. 1. Bindungslingenabhangigkeit von *Jcy,y in den untersuchten Verbindungen (nur Siebenring-Methyl-C-
Atome). Bei der Aufsteliung der Korrelationsgeraden wurden nur die Kreuzpunkte & beriicksichtigt (vgl. Text); die
Ziffern beziehen sich auf die Nummerierung in Tabelle 4.

1 1 1 i 1 1

1
134 136 38
recy A

140 142 144

Abb. 2. Bindungslingenabhangigkeit von ’J,,, (nur Siebenring. Fragmente).

obachteten Proportionalitat ist also zu folgern, dass in
den untersuchten Systemen die vicinalen *CH,,H-Kopp-
lungen genau den gleichen Einfliissen wie die ent-
sprechenden H,H-Kopplungen unterliegen, und es solite
moglich sein, auch hier beide Einflussgrossen zu separ-
ieren.

Lisst man entsprechend bei den ‘I .y, ,-Werten
zunichst die Fille mit sterischer Hinderung unberiick-
sichtigt, fiir die die Proportionalitit zu 'J, ; nicht gilt,
und eliminiert alle Werte, fiir die die Bedingung 6 =~ &' =
115.7 £ 1° nicht erfiillt ist, verbleiben noch sieben Punkte
(® in Abb. 1), die eine sehr gute lineare Korrelation
zeigen (GL. 3)

3JCH3.H=_25-69Xr‘_~(.+4].43 (
r=0.990, Standardabw. 0.12 Hz.

)
-~

d 1 —
8 E] 10 Il 12 3
Dum HZ

Abb. 3. Korrelation von *Ju,y mit Ty (es sind nur Ver-
bindungen mit sterisch ungehinderten Methyigruppen beriick-
sichtigt).
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Diese Gerade beschriebt also die Bindungslingenab-
hingigkeit von ‘Jcy,y fir Siebenringfragmente mit
normalen Bindungswinkeln von 6= @'~ 1157+ 1°. Die
iibrigen Punkte in Abb. 1 geniigen dieser Bedingung nicht
und liegen meist oberhalb der Geraden, da die Winkel
kleiner als 115.7° sind. Das gilt z.B. fiir die Punkte 6, 8,
14 und 20, die eine Abschitzung des Bindungswin-
keleinflusses, bezogen auf die Abweichung eines der
beiden Winkel, von

Moy, g =04xA0 (4)

gestatten,

Dieser Einfluss diirfte auch fiir die sehr viel kleineren
Jen,u-Werte in Fiinfringen (8= 8= 125°) sowie im
umgekehrten Sinne fiir die vicinalen '’C,H-Kopplungen
der zur Ringverkniipfung e-stindigen Methylgruppen
verantwortlich sein, deren Bindungswinkel infolge
sterischer Wechselwirkung mit einem peri-H-Atom ver-
ringert sind. Der drastischste sterische Einfluss wurde
bei der 5-Ring-Methylgruppe in 11 beobachtet, die statt
des normalen Wertes von 2.2Hz eine um die Hilfte
grossere  Kopplungsaufspaltung von 3.3 Hz aufweist,
offenbar bedingt durch die Wechselwirkung mit der 8-
Methylgruppe, die sich auch in einer Tieffeldverschie-
bung der °C-Signale von i-CH, und 8-CH, ausdriickt
(8-Effekt)."”

CHy
H H
2 2Hz 3 3Hz
z
oH
3 CHy

CHa

b 1

Kiirzlich wurden von Vogeli und v. Philipsborn im
Rahmen von Untersuchungen der '>C,H-Kopplungen in
substituierten Alkenen Ergebnisse iiber den Zusammen-
hang von vicinalen Methyl-">C,H-Kopplungen und dem
w-Bindungsgrad mitgeteilt, die auch auf 1,2,3,5-Tetra-
methylbenzol sowie auf 1- und 2-Methyinaphthalin
tibertragbar sind.’”® Die Daten lassen darauf schliessen,
dass in den untersuchten offenkettigen und Sechsring-
Systemen die Variationsbreite der HCC-Bindungswinkel
offenbar gering ist und damit hier allein der Bin-
dungslingeneinfluss auf *Jey, i zur Wirkung kommt.

EXPERIMENTELLER TEIL

Die 'H-gekoppelten "*C-NMR-Spektren (Methylbereich) der
untersuchten Verbindungen wurden mit der PFT-Technik unter
Ausnutzung des NOE mittels “gated decoupling”* bei 25.16 MHz
mit einem Spektrometer Varian XL-100 in Deuteriochloroform
aufgenommen, wobet die Deuteriumresonanz des Lasungsmit-
tels zur Feld/Frequenzstabilisierung diente. Die digitale
Auflésung betrug 0.25 Hz/Punkt.

Die untersuchten Verbindungen sind mit Ausnahme von 2c¢
sdmilich bekannt und wurden nach Hafner er al. synthetisiert
(Methylazulene vgl. l.c. 9), 2b, 24, 2h: Lc. 20; 2e: l.c. 21; 2f, 3b:
lc. 22; 2g: lc. 23; 2i: aus 4,6,8-Trimethylazulen und 4-Diithyl-
amino-3-penten-2-on analog der Synthese von 2f, vgl
Fussnote[9] in 1.c. 24; 4b: l.c. 25; 4¢: L.c. 26; 5b: l.c. 27.

Darsleﬂung des 4-Methylaceheptylens 2c
Zu einer Losung von 4.2 g (0.03 mol) 4-Methylazulen in 50 ml
abs. Ather werden bei —20°C unter Reinststickstoff und Réhren
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S0ml einer 0.65m &therischen Losung von [N-Methyl-anilin)-
natrium eingetropft. Danach wird kurz auf Raumtemp. erwirmt,
wobei das thermolabile Natrium-[4-methyl-azuleniat] ausfallt,
Nach Zugabe von 50ml abs. Tetrahydrofuran wird auf 0°C
abgekiihlt und 6.4 g (0.03 mol) 2 - Methyi - 3 - dimethyl - amino-
prop - 2 - en - dimethyliminiumperchlorat portionsweise hin-
zugefiigt. Man rithrt 12 h nach, versetzt mit 200 ml Chinolin und
erhitzt so lange zum Sieden, bis kein Dimethylamin mehr ent-
weicht {ca. 15 Min). Nach dem Abkihlen wird das Chinolin mit
2N H,80, ausgewaschen. Anschliessend wischt man mit Was-
ser saurefrei, trocknet {iber Na,SO, und chromatographiert den
vom Losungsmitte! befreiten Rickstand an Al, O, (basisch, Ak-
tiv.-Stufe TIT) mit Hexan/Ather (7:3). Dabei lassen sich zwei
englaufende Zonen eluieren: die vorweg laufende, blauviolette
Zone liefert 1.0g etngesetztes 4-Methylazulen zuriick. Aus der
nachfolgenden braungrinen Zone erhiit man nach erneuter
Chromatographie an ALO; (neutral, Aktiv.-Stufe I} mit He-
xan/Ather (7:1) 1.5 g (44% bez. auf umgesetztes 4-Methylazulen}
als braunrote Nadeln vom Schmp. 38°C (aus Hexan). C,,H,,
(192.25) Ber.: C, 93.71; H, 6.29; Gef.: C, 93.90; H, 6.24.

Danksagung—Herrn Prof. Dr. K. Hafner und seinen Mitar-
beitern danken wir fiir ihre Unterstiitzung bei den synthetischen
Arbeiten und der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir finan-
zielle Forderung.

Anmerkung bei der Korrektur. Nach Einsendung unseres
Manuskripts erhielten wir Kenntnis von einer Arbeit (H. Giinther,
persinliche Mitteilung), in der dber die *Jy /P, ,-Korrelation in
7-Ring-mr-Systemen berichtet wird. Die Arbeit ist inzwischen
verdffentlicht: H. Giinther, H. Schmickler, M.-E. Giinther und D.
Cremer, Org. Magn. Resonance 9. 420 (1977).
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