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Concerning the Diamagnetic Anisotropy of [2.2]Metacyclophane

In order to furnish a reliable interpretation of the TH-NMR
spectrum of [2.2Jmetacyclophane (1) based on the ring current
theory two basic conditions must be fullfilled:

1. Bond lengths angle deformations due to the puckered
topology of the molecule must be taken into aceount. The geo-
metry parameters can be deduced from X-ray data.

2. The (fictive) reference chemical shift of the system (lL.e.
unperturbed by the “second’ benzene ring) must be established
since the A 8’s of Bowvey’s ring current formula have to be
related to a reference.

The shifts calculated on the basis of these assumptions
are in agreement with the actual spectrum.

Moreover, it can be shown that for basic reasons a quanti-
tative approach to the chemical shift of the methylene protons
in the bridge via ring current theory is impossible.

Einleitung

Die besondere Topologie des [2.2]Metacyclophans (1) (s. Abb. 1)
war AnlaB zu zahlreichen kernresonanzspektroskopischen Untersuchun-
genl-3: Das zentrale Zehnerring-System besitzt eine starre Sessel-
konformation, so dafl die intraanularen, aromatischen Protonen an
C-8 und C-16 jeweils in die Sphire des -Elektronensystems des anderen
Ringes gelangen. Aus Symmetriegriinden (Csn) — die Ringe befinden
sich in zueinander parallelen Ebenen — sind die Resonanzabsorptionen
dieser Protonen chemisch und magnetisch dquivalent. Bei einem Ver-
such, die Ringstromtheorie® zu priifen, haben Wilson, Boekelheide und
Griffint das 1H-NMR-Spektrum von 1 sowie einigen Alkylderivaten
untersucht: Auf dieser Basis glaubte man, eine befriedigende Erklarung
der experimentellen (s. unten) und berechneten chemischen Verschie-
bungen fiir die sntraanularen aromatischen Protonen gefunden zu haben.
Fiir die entsprechenden Werte der dquatorialen und axialen Briicken-
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protonen (Protonen an C-1, C-2, C-9 und C-10) bzw. der extreanularen
Arylprotonen (Protonen an C-4, C-5, C-6, C-12, C-13 und C-14) ergaben
sich grofle Diskrepanzen zwischen Rechnung und Experiment. Fir
diese Unstimmigkeiten wurden mehrere Argumente vorgebracht?.
Diese erscheinen uns jedoch nicht iiberzeugend, und zwar erstens in
Hinblick auf die unkorrekt angenommene Geometrie* und ferner wegen
der Willkiir bei der Wahl der ,,Bezugsverschiebung‘‘; diese ist von
eminenter Bedeutung, da die aus der Rechnung herzuleitenden Werte
Differenzen sind, also Relativcharakter haben.

Um spatere konformationsanalytische Studien zu erméglichen, war
fir uns die Ubereinstimmung der theoretischen Erwartungswerte mit
dem Experiment von erheblichem Interesse. Deshalb war es wiinschens-
wert, mit Hilfe der aus rontgenographischen Daten abgeleiteten Geo-
metrie von 1 dessen 1H-NMR-Spektrum — besonders das der intra-
anularen Arylprotonen — zu berechnen. Dieser Berechnung muBte die
Ermittlung einer ,,Bezugsverschiebung® vorangehen. SchlieBlich schien
eine Uberpriifung der dabei erhaltenen Ergebnisse an geeigneten Deri-
vaten des [2.2]Metacyclophans angebracht.

Ergebnisse und Diskussion
1. Geometrie

Bei der Bestimmung der Geometrie muB den — nicht unerhebli-
chen — Verzerrungen der aromatischen Ringe ” Rechnung getragen wer-
den: C-8 bzw. C-2 und C-9 liegen 0,14 bzw. 0,39 A iiber bzw. unter der Ebene
(-3—C-4—C-6—C-7, wihrend C-5 nur 0,04 A dariiber liegt (s. Abb. 1).
Durch diese Verzerrung wird der Abstand C-8—C-16 von 1,56 A (bei
nicht verzerrten Ringen) auf 2,69 A vergroBert, ohne daB die Bindungs-
winkel oder Bindungslingen der Briickenkohlenstoffatome C-1, C-2,
C-9 und C-10 vom Normalwert (110°, 1,54 A) nennenswert abweichen.
Der mittlere C—C-Abstand der aromatischen Ringe betriagt 1,39 A,
der Sechseckwinkel 120°7.

Die C—H-Bindungs-Winkel und -abstinde im [2.2]Metacyclophan
sind rontgenographisch nicht ermittelt worden. Den C—H-Abstand
deformierter Benzolringe haben wir mit 1,07 A, den Winkel, den die
Wasserstoffatome an C-8 und C-16 mit den Ringebenen C-3—C-4—(-6—
C-7 bzw. C-11—C-12—C-14—C-15 einschlieBen, mit 0° angenommen.
Diesen Wert, liefert die Roéntgenstrukturanalyse des (gleichfalls erheblich
deformierten) [8]Paracyclophansystems®. Die unter Beriicksichtigung
dieser Faktoren errechneten Koordinatentripel finden sich in Tab. 1.

* Z.B. erhilt man mit Hilfe der bei ! angegebenen Koordinaten fir
den Abstand zwischen C-8 und C-16 1,64 A, wihrend er tatsdchlich 2,69 A
betragt?.

23*
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Mit Hilfe der im exper. Teil angegebenen Beziehung errechnet man
fiir die 4ntraanularen aromatischen Protonen von 1 eine (relative)
diamagnetische Verschiebung von 3,15 ppm. Es sei erwahnt, dall diese
Beziehung in dem hier interessierenden Bereich dullerst empfindlich ist,
die Fliachen gleicher Abschirmung (Iso-Shielding Curves) also sehr
dicht beieinander liegen.

Abb. 1. [2.2]Metacyclophan (der Punkt 0 wurde als Koordinatenursprung
gewéhlt. Die Doppelbindungen sind der besseren Ubersicht wegen nicht
eingezeichnet)

Tabelle 1. Kartesische Koordinaten des [2.2 [Metacyclophans in A.
Bezifferung der Atome siehe Abb. 1

Punkt z Y 2z

0] 0 0 0

C-16 0 0,678 — 0,143
H-16 0 1,748 — 0,143
C-15 1,203 0 0

C-1 2,228 0,758 0,368
C-2 2,228 1,589 1,688
C-3 1,203 2,347 2,056
C-8 0 1,669 2,199
H-8 0 0,599 2,199

2. Wahl der Bezugsverschiebung

Die mit Hilfe der angegebenen Beziehung (s. exper. Teil) errechneten
Verschiebungen liefern die Differenzen zu einer vom Ringstrom un-
beeinfluBten, fiktiven Bezugsverschiebung. Fiir die Protonen des Benzols
selbst stellt Cyclooctatetraen einen plausiblen Bezugspunkt dar®.
Fiir 1 wird man ein bereits durch den ,eigenen’ Ring verschobenes
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(also ,,normales” aromatisches) Proton als Bezugspunkt wihlen und
den Einfluf} des zweiten Ringes auf diese Verschiebung beobachten.

Primér galt es zu kliren, ob die intraanularen Arylprotonen, die
ja nicht mehr in die Ebene des mit ihnen unmittelbar verbundenen
Benzolringes zu liegen kommen — deren Normalabstinde zu den Ring-
zentren daher nicht Null sind —, eine in der Rechnung zu beriicksichti-
gende zusétzliche Verschiebung erfahren. Aug der Lage der aromatischen
Protonen an den stark deformierten Ringen des 4-Carbomethoxy-[8]-
paracyclophans® (7,15 ppm) und einem Vergleich mit p-Xylol {6,95ppm)t?
kann jedoch geschlossen werden, daf diesem Einfluf kein groBes Gewicht
zukommt, Tatsachlich errechnet man fiir diese zusétzliche Verschiebung
im [2.2]Metacyclophan 0,01 ppm. Es schien daher gerechtfertigt, fiir
die Bezugsverschiebung der Protonen an C.8 und C-16 einen Vergleich
mit dem IH-NMR-Spektrum von 1,3-Didthylbenzol heranzuziehen: In
erster Naherung bilden die aromatischen Protonen beider Verbindungen
bei 7 ppm ein A2B-Spinsystem. Beim 1,3-Disthylbenzol ist dieses von
der Resonanz des Protons an C-2 tberlagert, 148% sich jedoch einfach
lokalisieren: Auf Grund des Umstandes, da8 fiir die Ay B-Systeme beider
Verbindungen J 45/(v4—vg) & 0,5 gilt, kénnen die acht Hauptiiberginge
aufgelést und zugeordnet und somit auch vy, vg und J 45 bestimmt
werden!! (s. Tab. 2). Fiir die dem AsB-Spinsystem der Protonen an
C-3, C-4 und C-5 iiberlagerten Signale des Protons an C-2 im 1,3-Diéthyl-
benzol erhilt man eine Verschiebung von = 6,9 ppm; dieser Wert liegt
zwischen dem von C-4 (6,8 ppm) und C-5 (7,0 ppm). Diese Relation
haben wir sinngemifl auf 1 iibertragen, so daf die fiktive chemische
Verschiebung der intraanularen Arylprotonen 7,1 ppm betragt. Auf der
Basis dieser Argumentation ergibt sich aus der dem gemessenen Spektrum
zu entnehmenden Verschiebung (8 = 4,23 ppm) fiir die durch den
Ringstrom des zweiten Aromaten induzierte diamagnetische Abschir-
mung: A3 = 2,87 ppm; dies steht in ausgezeichneter Ubereinstimmung
mit dem errechneten Wert: A3’ = 3,15 ppm.

Eine Ermittlung des Anteils bzw. der Differenz der Ringstromeffekte
an der chemischen Verschiebung der ,,axialen’ und ,dquatorialen‘ Briicken-
protonen ist nicht méglich, da geeignet konfigurierte Olefine als Bezugs-
systeme nicht bekannt sind (vgl. jedoch 1); selbst die gréBere Abschir-
mung des axialen Protons berechtigt nicht, seinen Resonanziibergang
auch bei tieferem Felde anzunehmen und darauf eine Zuordnung zu be-
grinden. Dies um so mehr, als im vorliegenden Fall die berechnete Dif-
ferenz der Ringstromeffekte maximal 0,2 ppm betragt; sie ist daher offen-
bar wesentlich kleiner als die Differenz der (fiktiven) Bezugsverschiebun-
gen, da die experimentell ermittelte 1,0 ppm betragt.

Es ist jedoch evident, da8 die Annahme? eines Einflusses des jeweils
nicht direkt mit einer Methylengruppe verbundenen aromatischen Ringes
auf die chemische Verschiebung unberechtigt ist: Bei Mittelung der
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chemischen Verschiebungen des axialen und &aquatorialen Protons (2,05
bzw. 3,05 ppm) des konformativ homogenen [2.2]Metacyclophans erhalt
man § = 2,55 ppm; dieser Wert ist mit der Lage der Methylenprotonen
im konformativ thhomogener 1,3-Didthylbenzol (2,53 ppm) nahezu identisch.

Schema 1

R o

5 A
o

[]

OT X =
O U =

1 3
2 CH, 4 CH,

Zur Priifung der oben erhaltenen Ergebnisse und Annahmen haben
wir die Metacyclophan-derivate 2, 3 und 4 herangezogen, denen die
Geometrie des Stammkérpers zugrunde gelegt wurde; damit war, wie
bei 1 selbst, im Hinblick auf die diamagnetische Abschirmung eine Ver-
schiebung der infraanularen aromatischen Protonen um = 3 ppm nach
hoherem Felde zu erwarten. Dies stimmt gut mit den experimentellen
Befunden iiberein (s. Tab. 2). Bei 2 wurde auf Grund der Pseudo-Cs-
Achse jeweils eines Benzolringes (1,3,5-Trialkylbenzol) angenommen,
dafl die drei aromatischen Ringprotonen (nahezu) dieselbe chemische
Verschiebung aufweisen, die Bezugsverschiebung selbst also ungefahr
mit der fiir die Protonen an C-4 und C-6 bzw. C-12 und C-14 aus dem
aktuellen Spektrum zu entnehmenden (6,75 ppm) identisch ist.

Im Chromecarbonylkomplex des [2.2]Metacyclophans (3)1% ragt das
Proton an C-8 (3 = 2,35 ppm) des komplexierten Ringes in das =-System
des unkomplexierten. Die Protonen an C-4, C-5 und C-6 des ersteren
bilden ein A2B-System gleichen Aussehens wie beim 1,3-Didthylbenzol
und [2.2]Metacyclophan (1). Unter Beriicksichtigung der oben erdrterten
Uberlegungen erhalt man wegen 3¢_4 = 5,18 ppm und 3¢5 = 5,38 ppm
fiir das Proton an C-8 die fiktive Verschiebung von § = 5,28 ppm,
woraus A8’ = 2,93 ppm folgt. Addiert man die allein aus der Komple-
xierung mit Cr(CO)3 resultierende Verschiebung der aromatischen
Protonen (A3 = 1,82 ppm) zum ermittelten Wert fir H an C-8
(2,35 ppm, s. Tab. 2), so erhdlt man nahezu den Wert fiir [2.2]Meta-
cyclophan (1) selbst: 4,17 ppm.

Auch der Cr(CO)s-Komplex 413 fiigt sich zwanglos in dieses Schema.
Mit der Bezugsverschiebung des Protons an C-8 (5,0 ppm) ergibt sich
ein A3’ von 2,84 ppm (s. Tab. 2).
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Ausblick

Die diamagnetische Verschiebung der ¢nireanularen aromatischen
Protonen des [2.2]Metacyclophans (1) 1aBt sich vollstindig aus den
geometrischen Gegebenheiten herleiten; dariiber hinaus erweist sich die
Ringstromfunktion in der Umgebung dieser Protonen als duBerst emp-
findlich gegeniiber einer Lagednderung. Diese Umstinde im Verein
mit der bequemen Handhabung der Kernresonanzspektroskopie laft
die Verwendung dieser Protonen als Monitor fiir subtile Konformations-
snderungen an Derivaten von 1 als Methode der Wahl erscheinen.

Dank

Herrn Prof. Dr. K. Schlégl und Herrn Doz. Dr. H. Falk danken wir
fiir die groBziigige und vielseitige Férderung dieser Arbeit. Dem Fonds
zur Foérderung der wissenschaftlichen Forschung sind wir fiir die Bereit-
stellung des Hochdruck-Fliissigkeitschromatographen sehr verbunden.

Experimenteller Teil

Die Aufnahme der 'H-NMR-Spektren erfolgte mit dem Gerat Varian
A-60 A, die Reinheit der Chromtricarbonylkomplexe 332 und 41! wurde
mittels LLC* (UFC 1000/06 Hupe und Busch) gepriift. Die Darstellung
von 1 und 2 erfolgte nach 4 bzw. 2.

Berechnung

Zur Berechnung der diamagnetischen Abschirmung (A §") der Protonen
bedienten wir uns der bei * angegebenen Beziehung unter der dort ge-
machten Annshme, daB die w-Elektronen auf zwel Leiterschleifen — eine
auf jeder Seite des Benzolringes — prizessieren, deren Radien mit dem
Ringradius (1,39 A) identiseh sind; der Abstand dieser beiden Schleifen
wurde, wie bei 18, mit 1,28 A genominen.

, 6 1 X 1-—p2—22 B
AY = 6t 0 e | K T T
Der Modulus % der vollstandigen elliptischen Integrale X nnd £ wird durch

Bt xe
(1 + p?) + 22

ausgedriickt. Die z-Achse steht normal zur Ebene des aromatischen Ringes
und durchsetzt dessen Zentrum (sie ist beim Benzol mit der Cg-Achse
identisch). Die p-Achse liegt in der Ebene des Ringes,
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