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Zur diamagnetischen Anisotropie im [2.2]Metacyclophan 
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Mit 1 Abbildung 

( Eingegangen am 28. Januar 1974) 

Concerning the Diamagnetic Anisotropy o/ [ 2.2 ] M etacyclophane 

In  order to furnish a reliable interpreta t ion of the 1H-NMI~ 
spectrum of [2.2]metacye]ophane (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 account. The geo- 
metry  parameters  can be deduced from X-ray  data.  

2. The (fictive) reference chemical shift of the system (i.e. 
unper turbed by  the "second" benzene ring) must  be established 
since the A ~'s of Bovey'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 tha t  for basic reasons a quanti- 
ta t ive  approach to the chemical shift of the methylene protons 
in the bridge via ring current  theory is impossible. 

E i n l e i t u n g  

Die besondere  Topologic  des [2 .2]Metacyclophans (1) (s. Abb.  1) 
war  AnluI~ zu zahlre ichen kernresonanzspek t roskopischen  Unte rsuchun-  
gen l -5 :  Das zentra le  Zehner r ing-Sys tem bes i tz t  eine s ta r re  Sessel- 
konformat ion ,  so dug die in t raanul~ren ,  ~romat ischen P r o t o n e n  an  
C-8 und  C-16 jeweils in die Sphere  des 7 : -Elekt ronensystems des anderen  
Ringes  gelangen.  Aus Symmet r i eg r i inden  (C2h) - -  die Ringe  bef inden 
sich in zue inander  p~ral le len Ebenen  - -  s ind die Resonanzabsorp t ionen  
dieser P r o t o n e n  chemisch und  magnet i sch  s  Bei e inem Ver- 
such, die R ings t romtheor i e  6 zu priifen, haben  Wilson, Boekelheide und  
Gri//in 1 das 1 H - N M R - S p e k t r u m  von 1 sowie einigen A lky lde r iva t en  
un te r such t :  Auf  dieser Basis  g laub te  man,  eine befr iedigende Erkli~rung 
der  exper imente l len  (s. untcn)  und  bereehne ten  chemischen Verschie- 
bungen  fiir die intraanularen a romat i schen  P r o t o n e n  gefunden zu haben.  
Ff i r  die en t sprechenden  W e r t e  der  ~quator ia len  und  ax ia len  Brficken- 
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protonen (Protonen an C-l, C-2, C-9 und C-10) bzw. der extraanularen 
Arylprotonen (Protonen an C-4, C-5, C-6, C-12, C-13 und C-14) ergaben 
sieh groBe Diskrepanzen zwisehen Reehnung und Experiment. Ftir 
diese Unstimmigkeiten wurden mehrere Argumente vorgebraeht 1. 
Diese erseheinen uns jedoeh nieht fiberzeugend, und zwar erstens in 
Hinbliek auf die unkorrekt angenommene Geometrie* und ferner wegen 
der Willkfir bei der Wahl der ,,Bezugsversehiebung"; diese ist yon 
eminenter Bedeutung, da die aus der geehnung herzuleitenden Werte 
Differenzen sind, also Relativeharakter haben. 

Um sp~tere konformationsanalytisehe Studien zu erm6glichen, war 
fiir uns die Ubereinstimmung der theoretisehen Erwart.ungswerte mit 
dem Experiment von erhebliehem Interesse. Deshalb war es wiinsehens- 
wert, mit IIilfe der aus r6ntgenographischen Daten abgeleiteten Geo- 
metrie yon 1 dessen 1H-NMR-Spektrum - -  besonders das der intra- 
anularen Arylprotonen - -  zu bereehnen. Dieser Bereehnnng muf3te die 
Ermittlung einer ,,Bezugsversehiebung" vorangehen. SchlieBlieh semen 
eine l)'berpriifung der dabei erhaltenen Ergebnisse an geeigneten Deri- 
vaten des [2.2]Metaeyclophans angebraeht. 

E r g e b n ~ s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

1. Geometrie 

Bei der Bestimmung der Geometrie mul~ d e n -  nicht unerhebli- 
ehen - -  Verzerrungen der aromatisehen l~inge v Reehnung get.ragen wer- 
den: C-8 bzw. C-2 und C-9 liegen 0,14 bzw. 0,39-~ fiber bzw. unter der Ebene 
C-3--C-4--C-6--C-7, w/~hrend C-5 nut  0,04 _4 darfiber liegt (s. Abb. 1). 
Durch diese Verzerrung wird der Abstand C-8--C-16 yon 1,56 A (bei 
nicht verzerrten Ringen) auf 2,69 A vergr6l]ert, ohne dM,~ die Bindungs- 
winkel oder Bindungsl/~ngen der Briickenkohlenstoffatome C-l, C-2, 
C-9 und C-10 yore Normalwert (110 ~ 1,54 A) nennenswert abweiehen. 
Der mittlere C--C-Abstand der aromatisehen ginge betr/igt 1,39 A, 
der Seehseekwinkel 120 ~ 7. 

Die C--H-Bindungs-Winkel und -abst~nde im [2.2]Metaeyelophan 
sind r6ntgenographiseh nieht ermittelt worden. Den C--H-Abstand 
deformierter Benzolringe haben wir mit 1,07 ~_, den Winkel, den die 
Wasserstoffatome an C-8 und C-16 mit den I~ingebenen C-3--C-4--C-6-- 
C-7 bzw. C-11--C-12--C-14--C-15 einsehliel3en, mit 0 ~ angenommeno 
Diesen Weft  liefert die I%6ntgenstrukturanalyse des (gleiehfalls erheblieh 
deformierten) [8]Paraeyelophansystems s. Die unter Beriieksiehtigung 
dieser Faktoren erreehneten Koordinatentripel linden sieh in Tab. 1. 

* Z. ]3. erh~lt man mit ttilfe der bei ~ angegebenei1 Koordinaten fflr 
den Abstand zwisehen C-8 und C-16 1,64 A, w~hrend er tats/iehlich 2,69 ,~ 
betr~gt 7. 

23* 
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Mit  Hilfe der  im exper.  Teil angegebenen Beziehung er reehnet  m a n  
fiir die intraanularen aromat i schen  P r o t o n e n  yon  1 eine (relative) 
d iamagne t i sehe  Versehiebung yon  3,15 ppm.  Es sei erw~hnt ,  dab  diese 
Beziehung in dem hier in teress ierenden Bereich ~ul~erst empf indl ich  ist, 
die F lgehen  gleicher Abseh i rmung  (Iso-Shielding Curves) also sehr 
d ich t  be ie inander  liegen. 

5 

H o  z 

13 

Abb. 1. [2.2]Metacyclophan (tier Punk t  0 wurde als Koordinatenursprung 
gew~hlt. Die Doppe]bindungen sind der besseren Ubersieht  wegen nicht  

eingezeichnet) 

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

Punk t  x y z 

O 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 
1-I-8 0 0,599 2,199 

2. Wahl der Bezugsverschiebung 

Die mi t  Hilfe der  angegebenen Beziehung (s. exper .  Teil) e r reehneten  
Versehiebungen liefern die Differenzen zu einer vom Rings t rom un- 
beeinfluf~ten, f ik t iven  Bezugsverschiebung.  F i i r  die P ro tonen  des Benzols 
selbst  s te l l t  Cyc looc ta te t r aen  einen p laus ib len  Bezugspunk t  da r  9. 
F i i r  1 Wird m a n  ein berei~s dureh  den  , ,eigenen" Ring  versehobenes  
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(also ,,normales" aromatisehes) Proton als Bezugspunkt w/ihlen und 
den Einflul3 des zweiten ginges auf diese Versehiebung beobaehten. 

Prim/~r galt es zu kl/~ren, ob die i~#raanularen Arylprotonen, die 
ja nieht mehr in die Ebene des mit  ihnen unmittelbar verbundenen 
Benzolringes zu liegen kommen - -  deren Normalabst~nde zu den Ring- 
zentren daher nieht Null s i nd - - ,  eine in der Reehnung zu beriieksiehti- 
gende zuss Versehiebung erfahren. Aus der Lage der aromatisehen 
Protonen an den stark deformierten Ringen des zi-Carbomethoxy-[8]- 
p~raeyelophans s (7, t5 ppm) nnd einem Vergleieh mi~ p-Xylol (6,95ppm) 1~ 
kann jedoch gesehlossen werden, dal? diesem Einflul3 kein groBes Gewieht 
zukommt.  Tatsiiehlieh erreehnet man fiir diese zus/itzliehe Verschiebung 
im [2.2]Metaeyelophan 0,01 ppm. Es schien daher gereehtfertigt, fiir 
die Bezugsversehiebung der Protonen an C-8 und C-I 6 einen Vergleieh 
mit  dem 1H-NMR-Spektrum yon 1,3-Dis heranzuziehen: In  
erster N/~herung bilden die aromatisehen Protonen beider Verbindungen 
bei 7 ppm ein A2B-Spinsystem. Beim 1,3-Di/~thylbenzol ist dieses yon 
der Resonanz des Protons an C-2 iiberlagert, 1/~13t sieh jedoeh einfaeh 
lokalisieren : Auf Grund des Umstandes, dat~ fiir die A2B-Systeme beider 
Verbindungen JAB/(VA--VS) ~ 0,5 gilt, k6nnen die aeht Hauptiibergs 
aufgel6st und zugeordnet und somit auch va, VB und JAB best immt 
werden 11 (s. Tab. 2). ~'fir die dam A2B-Spinsystem der Protonen an 
C-3, C-4 und C-5 tiberlagerten Signale des Protons an C-2 im 1,3-Di/~thyl- 
benzol erh/~lt man eine Versehiebung yon ~ 6,9 ppm;  dieser ~Vert Iiegt 
zwisehen dem yon C-4 (6,8 ppm) und C-5 (7,0 ppm). Diese t~elation 
haben wit sinngem/tB auf 1 iibertragen, so dab die fiktive ehemisehe 
Versehiebung der intraanularen Arylprotonen 7,1 ppm betrggt. Auf der 
Basis dieser Argumentation ergibt sich aus der dem gemessenen Spektrum 
zu entnehmenden Versehiebung (8 = 4,23ppm) fiir die dutch den 
Ringstrom des zweiten Aroma ten induzierte diamagnetisehe Absehir- 
mung: A~' = 2,87 ppm;  dies steht in ausgezeiehneter f]bereinstimmung 
mit  dem erreehneten Weft :  A~' = 3,15 ppm. 

Eine Ermittlung des Anteils bzw. der Differenz der Ringstromeffekte 
an der ehemisehen Versehiebung des ,,axialen" und ,,gquatoriMen" Briieken- 
protonen ist nieht m6glieh, da geeignet konfigurierte Olefine als Bezugs- 
systeme nieht bekannt sind (vgl. jedoeh 1); selbst die grSl3ere Absehir- 
mung des ~.xiaten Protons bereehtigt nieht, seinen l~esonanz~iberg~ng 
aueh bei tieferem Felde anzunehmen und darauf eine Zuordnung zu be- 
grfinden. Dies um so mehr, als im vorliegenden Fall die bereehnete Dif- 
ferenz der I~ingstromeffekte maximal 0,2 ppm betr/~gt; sie ist daher offen- 
bar wesentlieh kleiner Ms die Differenz der (fiktiven) Bezugsversehiebun- 
gen, da die experimentell ermittelte 1,0 ppm betrggt. 

Es ist jedoeh evident, dal3 die Annahme ~ eines Einftusses des jeweils 
nieht direkt mit einer Methylengruppe verbundenen aromatisehen /~inges 
auf die ehemisehe Versehiebung unbereehtigt is~: Bei Mittelung der 
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chemischen  V e r s c h i e b u n g e n  des ax iMen u n d  &quator ia len  P r o t o n s  (2,05 
bzw.  3,05 ppm)  des kon/ormativ homogenen [2 .2 ]Metacye lophans  erhi~lt 
m a n  ~ = 2,55 p p m ;  dieser  W e r t  i s t  m i t  der  Lage  der  M e t h y l e n p r o t o n e n  
i m  konjormativ inhomogenen 1,3-Di&thylbenzol  (2,53 piom) n a h e z u  ident isch .  

S c h e m a  1 

R R 

R R 

1 H 3 H 
2 CH:3 4 CH3 

Zur Priifung der oben erhaltenen Ergebnisse und Annahmen haben 
wir die Metaeyclophan-derivate 2, 3 und 4 herangezogen, denen die 
Geometrie des Stammk6rpers zugrunde gelegt wurde; damit  war, wie 
bei 1 selbst, im Hinblick auf die diamagnetische Abschirmung eine Ver- 
schiebung der intraanularen aromatischen Protonen um ~ 3 ppm nach 
h6herem Felde zu erwarten. Dies s t immt gut mit  den experimentellen 
Befunden fiberein (s. Tab. 2). Bei 2 wurde auf G rund der Pseudo-Ca- 
Achse jeweils eines Benzolringes (1,3,5-Trialkylbenzol) angenommen, 
dab die drei aromatischen Ringprotonen (nahezu) dieselbe ehemische 
Versehiebung aufweisen, die Bezugsverschiebung selbst also ungef/~hr 
mit  der fLir die Protonen an C-4 und C-6 bzw. C-12 und C-14 aus dem 
aktuel]en Spektrum zu entnehmenden (6,75 ppm) identiseh ist. 

I m  Chromearbonylkomplex des [2.2]Metaeyclophans (3) 12 ragt  das 
Proton an C-8 (8 = 2,35 ppm) des komplexierten l~inges in das 7:-System 
des unkomplexierten. Die Protonen an C-4, C-5 und C-6 des ersteren 
bilden ein A2B-System gleiehen Aussehens wie beim 1,3-Di~Lthylbenzol 
und [2.2]Metacyclophan (1). Unter  Berficksichtigung der oben er5rterten 
Uberlegungen erh~lt m~n wegen ~0-4 = 5,18 ppm und ~e-5 ---- 5,38 ppm 
fiir das Proton an C-8 die fiktive Verschiebung yon ~ = 5,28 ppm, 
woraus AS' = 2,93 ppm folgt. Addiert man  die allein aus der Komple- 
xierung mit  Cr(CO)3 resultierende Versehiebung der aromatisehen 
Protonen (A~ = 1,82ppm) zum ermittelten Wert  ffir H an C-8 
(2,35 ppm, s. Tab. 2), so erh/~lt man nahezu den Weft  ffir [2.2]Meta- 
cyclophan (1) selbst: 4,17 ppm. 

Anch der Cr(CO)3-Komplex 413 ffigt sich zwanglos in dieses Schema. 
Mit der Bezugsverschiebung des Protons an C-8 (5,0 ppm) ergibt sich 
ein AS' yon 2,84 ppm (s. Tab. 2). 
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A u s b l i c k  

Die diamagnetisehe Verschiebung der intraanularen aromatisehen 
Pro tonen  des [2.2]Metaeyclophans (1) 1/~gt sich vollstgndig aus den 
geometrisehen Gegebenheiten herleiten; dariiber hinaus erweist sich die 
I~ingstromfunktion in der Umgebung  dieser Pro tonen  als /iuBerst emp- 
findlieh gegeniiber einer Lage~nderung. Diese Umst~nde im Verein 
mit  der bequemen H a n d h a b u n g  der Kernresonanzspektroskopie l~l~t 
die Verwendung dieser Pro tonen  als Monitor fiir subtile Konformat ions-  
/~nderungen an Derivaten yon  1 als Methode der Wahl  erscheinen. 

D a n k  

Her r a  Prof. Dr. K. Schldgl und Her rn  Doz. Dr. H. Falk danken wit 
fiir die grogziigige und vielseitige FSrderung dieser Arbeit. Dem Fonds  
zur FSrderung der wissensehaftlichen Forschung sind wir ftir die Bereit- 
stellung des Hoehdruck-Fl i iss igkei tschromatographen sehr verbunden.  

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l  

Die Aufnahme der IH-NMR-Spektren eriolgte mie dem Gorge Varian 
A-60A, die l~einheit der Chromtriearbonylkomiolexe 312 und 413 wurde 
mittels LLC la (UFC 1000/06 I-Iupe und Busch) gepriift. Die Darstellung 
yon 1 und 2 erfolgte naeh 14 bzw. 2 

Bereehnung 

Zur Berechnung der diamagnetisehen Absehirmung (A 8') der Protonen 
bedienten wit uns der bei 15 angegebenen Beziehung unter der dort ge- 
maehten Annabane, dal3 die rc-Elektronen auf zwei Leitersehleifen - -  eine 
auf jeder Seite des Benzolringes - -  pr~zessieren, deren Radien mit dem 
Ringradius (1,39A) identiseh sind; der Abstand dieser beiden Sehleifen 
wurde, wie bei 15, mit 1,28 A genommen. 

1 I 1 - - p 2 - - Z 2  ] 
A~' = 6,44" 106 [(1 § p)2 + z ~  " K § (1 - -  p)2 + z2" E 

Der Modulus k der vo]lstiindigen elliptischen Integrale K und E wird durch 

4p k2m 
(i § p2) § z2 

ausgedr/ickt. Die z-Achse steht normal zur Ebene des aromatischen Ringes 
und durehsetzt dessen Zen~rum (sie ist beim Benzol mit der C6-Aehse 
identiseh). Die 9-Aehse lieg~ in der Ebene des Ringes. 
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