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On the Applicability of the Ring Curreni Model on Pyrrole
Derivatives

A dlightly modified ring current model can be used for
pyrrole derivatives. This is demonstrated for a model com-
pound of the bornene series.

Der Ringstromeffekt, d. bh. die para- bzw. diamagnetische
Verschiebung von Protonenresonanzsignalen, wurde in Hinblick auf
die Aromatizitdt des Pyrrolringes in zahlreichen Beitrigen® mit einer
ganzen Reihe von Methoden (wie Magnetooptik, Kernresonanz, HMO-
Theorie und Mikrowellenspektrometrie) untersucht und diskutiert.
Dabei kam es zu recht unterschiedlichen Anschauungen, die von ,,nicht
aromatisch” oder ,kein Ringstrom® bis zur Angabe von ,,Aromatizi-
tatsgraden’ reichen.

Unter der Voraussetzung, daf das Ringstrommodell? fiir die Be-
schreibung von. Verschiebungen in der Umgebung des Benzolringes
adidquat ist (ohne jedoch Riicksicht auf die Problematik der Korrela-
tion dieses Modells mit dem Begriff ,, Aromatizitdt® oder auf die physi-
kalische Relevanz desselben zu nehmen), sollte eine Entscheidung
iiber die Anwendbarkeit dieses Modells beim Pyrrol aus dem Studinm
geeigneter Derivate zu treffen sein.

Dazu untersuchte man bisher jedoch Pyrrolderivate, bei denen die
»,Monitorprotonen an Ringpositionen gebunden sind, die lokalen Ver-
schiebungseffekten aus Xkonjugativen elektronischen HEinfliissen unter-
liegen. Die giinstigsten Modellverbindungen zum Studium dieses Effektes
beim Benzol sind Cyclophane3. Entsprechende Pyrrolderivate sind wohl
bekannt4, unserer Ansicht nach jedoch wegen der konformativen Beweg-
lichkeit der iiberbriickenden Xetten (die ja entsprechende Annahmen
hinsichtlich der Xoordinaten bestimmter Protonen voraussetzt) kaum
far diesen Zweck goeignet.
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Fiir ein System der Symmetrie Cgy ist zur diesbeziiglichen Analyse
ein Satz von wenigstens zwei nicht identischen, ortsfesten , Monitor-
protonen‘“ zu fordern, die nicht der direkten elektronischen Wechsel-
wirkung mit dem Kern unterworfen sind. Bei der Anwendung des
Ringstrommodells sind ja dann, abgesehen von der Bezugsverschie-
bung, 2wer Parameter frei verfiigbar: die Lage des , Leiterschleifen-
zentrums® in bezug auf die Cz-Achse des Pyrrols und der Adbstand
dieser beiden , Leiterschleifen” von der Ringebene, durch den die
Form des Feldes bestimmt wird.

Im Zusammenhang mit der Konformationsanalyse von Pyrro-
methenonen® war die Frage nach der Anwendbarkeit dieses Modells
auf Pyrrolderivate fiir uns von Interesse. Zur Klarung derselben schien
uns das Pyrrolderivat 2 besonders geeignet; es enthdlt drei Methyl-
gruppen vom geforderten Protonentyp (womit sogar eine Uberbe-
stimmung gegeben ist). 2 erhielt man durch Reduktion des entspre-
chenden B-(Athoxycarbonyl)-derivates 1 mit LiAlH, (analog zu 9)
in einer Ausbeute von 429:

1: Dargestellt nach 7 aus (+)-Campher; Schmp. 198° (Lit. 7: 198°).

NMR (CDCls, 8, 60 MHz): 8,15 (breit, NH), 4,34 (q, J = 7 Hz,
OCH,CHs3), 2,72 (X-Teil eines ABX-Systems, H4), 2,54 (s, CH3z%), 1,80
(m, 4H), 1,45 (s, CH38), 1,38 (t, J = 7Hz, OCH:CHj3), 0,91 ppm (s,
CH3? 4+ CH3l%); durch Analyse der Eu(dpm)s-Verschiebungsdaten mit
Hilfe des PDIGM-Rechenprogrammes® konnte auch die Geometrie von 1
und damit auch von 2 (vgl. ?) tiberprift werden, soweit dies eben mit Hilfe
einer geometrisch ,,weichen* Methode® méglich ist. [«]25 = — 51,3°
(¢ = 1; Athanol).

2: Schmp. 45°; Sdp. 120°/0,1 mm.

NMR (CDCly, 8, 60 MHz): etwa 7,5 (breit, NH}, 2,45 (X-Teil eines
ABX-Systems, H4), 1,90 (s, CH3*), 1,44 (s, CH38), 2,0—1,0 {m, 4 H), 1,20
(s, CH30), 0,97 (s, CHy®), 0,80 ppm (s, CH38). M = 203 (M+, MS); [«]3> =
= —11,0° (c = 0,8; Athanol), normale Rotationsdispersion bis etwa
350 nm; im Bereich der Pyrrol-UV.Banden konnte kein Circulardichroismus
beobachtet werden.

Setzt man nun, wie im Falle der Benzolderivate?, fir das Ring-
strommodell zwei ,,Leiterschleifen* (besetzt von je drei Elektronen)
mit ihren Zentren ober- und unterhalb des Zentrums des Pyrrolringes
an, wobei diese auf Grund der geometrischen Verhiltnisse beim Pyrrol
einen Radius von 1,20 A (1,39 beim Benzol?) aufweisen, und variiert
den Abstand dieser ,,Leiterschleifen‘ von der Ringebene (0,64 A beim
Benzol2?), so kann man fiir die drei Methylgruppensignale (Stellungen 8,
9, 10 des Bornenrestes) die Verschiebungswerte errechnen, die diesen
einzelnen ,,Leiterschleifen‘-Absténden entsprechen. Da im vorliegen-
den Fall die Wahl der Bezugsverschiebungen unproblematisch ist
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— die Lage der Methylsignale des Bornans bietet sich hiezu zwanglos
an — ist der unmittelbare Vergleich der berechneten Verschiebungen
mit den Verschiebungen der Modellverbindung 2 méglich. Wie die
graphische Darstellung zeigt, erhilt man fiir einen Abstand der ,,Leiter-
schleifen von der Ringebene von 0,8 A optimale Ubereinstimmung
von berechneten und gemessenen Verschiebungen (fiir die diesbe-
ziiglichen Rechnungen verwendete man Standardgeometrien®)*. Dies
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dokumentiert in eindrucksvoller Weise, dal das Ringstrommodell
fiir die Beschreibung der Verschiebungen auf Grund der magnetischen
Anisotropie des Pyrrolringes anwendbar ist, sofern man die Anderung
der geometrischen Verhiltnisse beim Ubergang vom Benzol zum Pyrrol
berticksichtigt und den im Ringstrommodell verfiigharen freien Para-
meter mit Hilfe eines Experimentes anpalt**,

* Hs sei der interessante Umstand angedeutet, daf die Verminderung
des Durchmessers der ,,Leiterschleifen‘ durch das Pyrrol-o-Geriist zu einer
solchen Vergréferung ihrer Abstdnde zueinander filhrt, daB das Volumen
des durch die ,,Leiterschleifen‘‘ beschriebenen Zylinders konstant bleibt.

** Dies wird auch durch die Messung der Anisotropie der magnetischen
Suszeptibilitdten des Pyrrols' nahegelegt: innerhalb der Ringebene ist
sie nur geringfiigig, senkrecht dazu zeigt sie Werte, die in der gleichen
GroBenordnung liegen wie beim Benzol. Eine Verschiebung der ,,Leiter-
schleifenzentren’ entlang der Pyrrol-Cs-Achse (dies ist ja, wie oben aus-
gefithrt, im Falle des Pyrrols der zweite freie Parameter des Ringstrom-
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Die vorliegende Untersuchung zeigt jedenfalls, dall von einer Be-
trachtung aus dem Blickpunkt der Verschiebung von Protonenreso-
nanzsignalen die magnetische Anisotropie des Pyrrols durch ein, dem
Benzol analoges Ringstrommodell beschreibbar ist. Unter der Vor-
aussetzung, dall geeignete Bezugsverschiebungen vorliegen, ist das
Ringstrommodell fiir konformationsanalytische Abschatzungen ge-
eignet.
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modells) fihrt zu einer Verschlechterung in der Ubereinstimmung von
Rechnung und Experiment. Die starke Verschiebung eines Methylen-
protons in einem [7]-2,4-Pyrrolophan (8 = — 1,74 ppm)!? weist eben-
falls in die Richtung des Ringstromefiektes, jedoch ist hier bestenfalls
eine Schétzung méglich, da tber die Geometrie der Kette keine genauen
Daten zur Verfigung stehen.



