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Zur Anwendbarkeit von Ringstrommodellen 
in der Konformationsanalyse 

G e z i e l t e  K o n f o r m a t i o n s g n d e r u n g e n  an c y e l i s e h e ~  S y s t e m e n ,  
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Von 

Hildegard Keller, Elisabeth Langer und ttarald Lehner 
Organisch-Chemisches Insti~ut, Universit/~t Wien, 0sterreieh 

Mit 2 Abbildungen 

(Eingegangen am 22. Miirz 1977) 

Concerning the Applicability o/ Ring Current .Models in Con- 
/ormational Analysis 

The classical (Johnson~ovey) and quantum mechanicM 
(Haigh--Mallion) approach accounting for the shielding 
contribution to protons in the proximity of aromatic nuclei 
are compared with respect to their applicability in eonforma- 
tional analysis. This is accomplished by means of the 1H-NMR 
spectra of various eyelophanes their geometries being fairly 
well known from X-ray data or other independent methods. 
The ehemieal shifts of the monitor protons (all of them being 
situated above or below the plane of the benzene ring con- 
sidered) are consistent with shielding effects predicted by the 
classical theory notwithstanding the fact that the benzene 
hexagons are not strictly planar in any of these systems. In 
contrast, the quantum mechanical treatment considerably 
underestimates the shielding of protons in those regions. 

1. E i n l e i t u ~ g  u n d  R f i c k b l i c k  

Die Exalta~iorl der diamagnetisehen Suszeptibilit~t ist eine hervor- 
ragende Eigensehaft der (4 n @ 2)=-Anulene nnd mithin Mler ,,aro- 
matisehen" Verbindunge~ 2-~. Eine Folge davon ist die eharakteristi- 
sehe Resonanzlage aromatiseher Protonen in tH-NMR-Spektren ~, s, 
die einen beqnemen experimentellen Zugang znr Ermit.tlnng der Diatro- 
pie ermSglieht. Wenrt dieses Aromatizit/itskriterium aueh nieht er- 
seh6pfend ist, so hat, es doeh eine Klassifizierung anf der Basis exl0eri- 
mentell beobaehtbarer Eigensehaften ermSglicht. 
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Zur Deutung des diatropea Verhaltens von Protonen in der l~ing- 

ebene -- bzw. des paratropen senkreeht dazu -- wurden mehrere 

lV[ode]lvorstellungen entwickelt TM. Besonders sind hier ,,Ringstrom- 

theoriert" zu erw/~hnen, die im Laufe der Zeit immer mehr verfeinert 

wurden. 

Die Bezeiehnung ,,Ringstromtheorie" basiert auf der Vorstellung 
klassiseh elektrodynamiseher Konzepte, wonach das /~uI3ere IVfagne~feld 
im (4n-d-2)~-System einen ]~lektronenkreisstrom induziert, dessen Se- 
kund~rfeld sich dem Prim/irfeld iiberlagert. Trotz des grunds~tzlich ver- 
sehiedenen Formalismus der quantenmechanisehen Ans~tze scheint es 
angebraeht, diesen Ausdruck beizubehalten. 

Abgesehen von molekiiltheoretisehen Asl0ekten bietet eine quanti- 
tative Beschreibung der ehemisehen Verschiebungsbeitrs yon Pro- 
tonen in der Nachbarschafg aromatischer t~iage eine MSglichkeit 
zur Konformationsanalyse yon Molekiilen, denen ein aromatischer 
l%est inkorporiert ist - -  oder inkorporiert werden kann. Die Ergebaisse 
zweier Anss znr quaatitativea Erfassung des Ph/inomens stehen 
in tabellierter Form zur Verfiigung 5, is. Es sind dies die k]assische 
Rings~romtheorie yon W a u g h  und ]Fessenden  s - -  iiberarbeitet und 
tabelliert yon J o h n s o n  und B o v e y  s, 9 _ _  sowie eine quantenmeehanische 
Behandlung; sie wurde von M c W e e n y  11 basierend auf dem Ansatz 
von L o n d o n  1~ entwickelt und war nrspriinglich auf Protonea in der 
l%ingebene besehrs H a i g h  nnd M a l l i o n  1~, 13 erweiterten der~ Giil- 
tigkeitsbereieh der qnaatenmechanischea Reehnung anf alle gaum-  
riehtungen. 

Die beiden Behandlungen sind hinsiehtlich ihrer Ergebnisse wohl 
qualitativ, jedoeh nieht generell quantitativ /s Beide tragen 
dem Ums~and Reehnung, dab sieh ftir Protonen in der l~ingebene eine 
Versohiebung naeh tieferem Felde und senkreeht dazu eine naeh h6herem 
Felde ergibt; das Ausmaf3 dieser Versehiebungsbeitr/~ge variiert fallweise 
jedoeh erheblich. Daher ist die quantitative, experimentelle Pr/ifung der 
Verl~lichkeit bzw. des Giiltigkeitsbereiches beider Ans~tz~ Voraussetzm~g 
fi~r ihre Anwendbarkei~ zur Bestimmung von iViolek/klgeometrien. Sie 
ist bisher auf wenige und enge Bereiehe der Protonenlagen besehr/s 
geblieben. Nut ffir Wasserstoffaf~ome koplanar zum aromatischen ~ing 
lieg~ aus kondensierten, benzoiden Aromaten urnfangreiches Vergleiehs- 
material vet ~4-is. I-Iier ergeben sieh fallweise grol~e Diskrepanzen zwischen 
experirnentell gefundenen Zusatzversehiebungen (A3) und dem John. 
son~Bovey-Ergebnis*, wogegen die McWeeny Haigh--Mallion-Tabellen 
im Verein mit Ringstromdiehtereehnungen ausgezeiehnete Verschiebungs- 
werte ergeben. Fiir Protonen auf3erhalb der l~ingebene ]iegen (aui~er bei 19) 
keine relevanten Testf/~lle vor, weil die Geometrie derartiger Molekikle 

* Bezflglieh einer emloirisehen Korrelation vgl. jedoeh 15 
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entweder nieht mit  einer verlfif31ichen Methode bestimmt oder abet die 
Lage der Monitorprotonen zu ungenau ungenommen wurde. Ungeaehtet 
dieses Mangels und ihrer Nieh~/iquivalenz haben beide Theorien in die 
Konformationsanalyse ~Eingang gefunden (vgl. z. B. is, 20, 21), 

Das Ziel der vorliegenden Mittei lung ist es nun ,  zu kl/~ren, ob bzw. 
ir~ welchem Bereieh die bei Lit. 5 u n d  is a~gegebenen Tabel len zur 
Konformat ionsana lyse  herangezogen werden dtirfen. Die physik~lisehe 

O; 
1 2 

1 2 3 

5 

7 3 

4 5 

Relevanz einzelner Modellvorstellungen u n d  Ansgtze soll dabei nicht  
diskut ier t  werden. Die Unte r suehung  besehrgnkt  sieh auf die experi- 

* Anmerkung w/i.hrend der Xorrektur:  
Bei sl wurde aueh 2-1~{ethyl-2dsopropyl-l,3-dioxan in Betracht gezo- 

gen, jedoeh auf Grund seiner konformativen Inhomogenit~t \Ton den 
weiteren IJntersuehungen gusgesehlossen. Dennoeh wurde mit  I-Iilfe der 
zur Verffigung stehenden Daten eine - -  ansdriieklieh als grobe Abseh/~t- 
zung deklarierte und fiir die Ergebnisse nieht relevante - -  Bestimmung 
der Gleiehgewiehtsla.ge angestrebt und ein Uberwiegen des Konformeren 
mit axialer Isopropylgruppe postuliert. Dieser Vorsehlag erseheint jedoeh 
guf Grund gnderer, detaillierterer Untersuehungen unwahrseheinlieh [vgl. 
W. F. Bailey, Publikat ion in Vorbereitung; K. JPihlaja und P. Ayras, 
Suomen Kemistileth~ B43,  171 (1970); K. Pihlaja, Publikation in Vor- 
bereitung], t Ierrn Prof. E. L. Eliel und Prof. K.  Pihlaja danken wir f/ir 
freundliehe Korrespondenz. 



1374 t I i ldegard  Keller  u. a. : 

men te l l e  P r i i f ung  der  genaanter~ T h e o r i e n  fiir  den  Benzolring als [6J- 

A n u l e n  ober- (bzw. unterhalb) der Ringebene. Geeig~e te  T e s t v e r b i n d u n -  

gea,  derer~ 3/Ioleki i lgeometr ien aus a n d e r e n  U n t e r s u e h u n g e n  b e k a n n t  

sind, f inden  sieh in der  Ve rb indungsk la s se  der  Cye lophane .  

2. ~ e t h o d i k  u n d  E r g e b n i s s e  

2.1. Verwendete Molelci~lgeometrien 

Die ex te rnen  Koordina~en ffir die A~ome der Cyelophane 1, 2 und 4 
wurden  aus r6ntgenographisehen Da ten  =~-'a4, die des Cyelophans 3 aus 

Abb. 1. Boogkonformere I und  I I  des Benzolringes 

den Ergebnissen einer Foree-field-Rechnung~5 zusammen  mit. ein.er partiel-  
len RSnggens t rukturanalyse  26 mi t  t l i l fe  des Compute rprogrammes  CURES 27 
ermigtelt.  Da die Brfiekentorsionswinkel  yon 5 wei tgehend mi t  denen von  4 
f ibere ins t immenl ,  2s, lgl3t sieh die Gesamtgeometr ie  - -  mi t  Ausnahme der 
Konfo rma t ion  der Benzolr inge - -  aus 4 herleiten.  Wegen der mehr  oder 
weniger  s ta rken Deformat ion  der Benzolr inge in allen un te rsuehten  Cyelo- 
phanen  haben  wir fiber die Lage der interessierenden H - A t o m e  naeh 2s 
wie folgt verff igt :  Die Pro tonen  an C-4 bzw. C-5 der Benzolr inge yon 1 
bzw. 2 (Wanne I dureh Doppelfalt, ung ent lang B - - F  und  C E) liegen 
nahezu in der yon den Seehseekpunkten  B - - C - - E - - F  aufgespannten F1/~ehe 
(siehe Abb.  1 und  2, vgl. 2s). Die Progonen an C-8 yon 4 bzw. C-32 yon 5 
sind an Benzolr inge gebunden,  die du tch  formale A ~ D - F a l g u n g  (Wanne II)  
entstehen.  Die C - - I t - B i n d u n g  liegt daher  parallel  zur mi t t le ren  B - - C  E - - F -  
Ebene  des Benzolringes (siehe Abb. 1 und  2, vgl. ~s). Die gleiehe Annahme  
wurde bei 3 ffir den m e t a - R i n g  getroffen. Der  mi t t lere  Ring  yon 5 weist  
eine Sesselkonformation auf2S; das Ausmal~ der Abweiehung  yon der pla- 
naren Geometr ie  wurde wie bei 4 angenommen.  Die C-62- -H-Bindung  
liegt parallel  zur mi t t le ren  C-61--C-63 C-64--C-66-Ebene. 

Den C-- I - I -Abstand haben  wi t  generell  m i t  1,08 A angenommen.  
Die E r m i t t l u n g  der A 3-Werte fiir die be t r aeh te t en  Pro~onen ffihrten 

wir mi~ t t i t fe  der Zyl inderkoordina ten  p und z sowie des Winkels  9 dureh. 
(Zur Bedeu tung  dieser Koord ina ten  vgl. 5, 9 und  13.) 
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2.2. Wahl der Bezugsverschiebung 

Die ans den Tabellen erhaltenen Versebiebungsbeitrgge (A 8Der) er- 
geben erst im Verein mit  einer fiktiven - -  Bezugsversehiebung die mit 
dem Experiment vergleiehbare t~esonanzlage des betraehteten Protons. 
Andererseits erhSlt man den experimentellen Versehiebnngsbeitrag dureh 

(CH2)n (CH2) n 

\ /  
1 n:2 

2 n:3 

3 

\ 

4 5 

Abb. 2. Geometrie der Phane 1 bis 5 (nieht maBstgblieh) nnd  Lage der 
hier interessierenden aromatisehen Protonen (sehwarze K~stchen) 

Subtraktion der fiktiven Bezugsverschiebung vom aktuellen 8-Wert. Die 
Pr/ifung der Ringstrom-~{odelle ist daher an die Auffindung einer plausiblen 
Bezugsversehiebung geknfipft. 

Fiir 1 und  2 haben wir die tlesonanzlage des p-Xylols (8 = 6,97 ppm) 
gewghlt. Die Bezugsversehiebungen der betraehteten Protonen yon 3 (H an 
C-8), 4 (I-I an C-8) bzw. 5 (H an C-32) wurden dem Spektrum des 1,3-Di- 
gthylbenzols (ehemisehe Versehiebung des Protons an C-2; 8 = 7,10 ppm) 
entnommen. Dem Proton an C-62 yon 5 wurde das 1H-NMR-Spektrum 
des Durols (8 = 6,85 ppm) zugrundegelegt. 

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

Ua te r  Bedach tnahme auf die oben artgegebenell Bezngsverschie- 
bungen  sind in der Tabelle die naeh Johnson n n d  Bovey (JB) bzw. 
Haigh u n d  Mallion (HM) ermi t te l ten  ehemisehen Versehiebungen den 
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experimentel len Wer ten  (Sgefunden bzw. A 8gefunden) gegeniiberge- 
stellt. I n  allen bier behaadel~en F~llen erweist siett die semiklassisehe 
dB-Reehnung  der HM-Methode welt i iberlegen: Liegen die Abwei- 
ehungen zwisehen gefundenen und  nach J B  ermif te l ten ehemisehen 
Versehiebungen bzw. Zusatzversehiebungen innerhalb  der Fehler- 
grenze ( A A  ~ = 1 0 - - 2 0 ~ ) ,  so zeige~ die HM-Bereehatmge~ eine 
Unte rbewer tung  der Abschirmungseffekte (A ~) um den Fak tor  2 - -4 !  

Tabelle: Pri~/ung der Ringstromtheorien yon Johnson und Bovey (JB) bzw. 
Haigh und Mallion (HM)  mit Hil/e der Cyclophane 1 5 

Monitor- Bezugs- 
proton verseh. ~ P z ~p J B  H M  gef. a 

an [ppm] [rad] [rad] [~ ~ AS 8 A ~b 3 A3 

1 C-4 6,97 1,78 2,22 0 6 , 5 9 - - 0 , 3 8  
2 C-5 6,97 1,78 2,37 0 6 , 6 0 - - 0 , 3 7  
3 C-8 7,10 0,99 1,67 30 5,32 1,78 
4 C-8 7,10 0,57 1,79 0 4 , 7 1 - - 2 , 3 9  

C-32 7,10 0,57 1,79 0 4 , 7 1 - - 2 , 3 9  
5 C_62 6,85 0,57 1,79 0 4 , 4 6 - - 2 , 3 9  

6 , 8 2 - - 0 , 1 5  6 , 4 6 - - 0 , 5 1  
6 , 8 2 - - 0 , 1 5  6,60 c 0,37 
6,49 - -0 ,61 5,35 - -1 ,75  
6 , 3 4 - - 0 , 7 6  4,23 2,87 
6 , 3 4 - - 0 , 7 6  4 , 4 0 - - 2 , 7 0  
6 , 0 9 - - 0 , 7 6  4 , 0 3 - - 2 , 8 2  

a Die Spektren wurden mit dem Ger/~t Varian XL-100 aufgenommen 
(5proz. L6sungen in CDC13). 

b Die Vorzeiehen entspreehen der bei J B  verwendeten Konvention. 
c Vgl. Lit. 32. 

Eine spezielle Ber6eksichtigung der Niehtplanarit/~t der Benzolringe 
in 1--5, wie sie bei 12 vorgesehlagen wurde, gnderf die aus den entspreehen- 
den Tabellen erhaltenen Werte nur  unwesentlieh. 

Die Wahl ungenauer Koordinaten bei 4 f/ihrte zu einer falsehen Be- 
urteilung der Aussagekraft der beiden Tabellen. W~hrend bei 29 und a0 
dennoch eine befriedigende (wenngleieh irrelevange) Ubereinstimmung 
mit den JB-Tabellen gefunden wurde (A 3 : - - 2 , 8 2  bzw. - - 3 , 1 5  ppm), 
ergaben sieh bei 1~, __ gleiehfMls auf Grund der ungenauen Geometrie - -  
Diskrepanzen mit  beiden (HM und JB) Ansgtzen ( 3 ~ M -  6,10ppm, 
3jB = 5,2 ppm, ~gefunden = 4,25 ppml~"). 

Eine Ubereinstimmung yon beobaehteter und bereehneter Zusatz- 
versehiebung bei fehlerhafter Geomefrie ist prinzipiell m6glieh, weil A 3 
eine Funkt ion zweier Variabler (p, z) ist: Einem einzigen A 3-Wert sind 
somit unendlieh viele p/z-Paare (und damif Protonenlagen) zugeordnef 
(,,Isoshielding"-Kurven!). Der Sehluf3 yon einem beobaehgeten A 3-Wert 
auf die Geometrie ist daher aueh nieht eindeutig und nur innerhalb eines 
vorgegebenen Bereiehes m6glieh. 

Auf der Basis der experimentel lea Da ten  yon 1- -5  ergibt sich ein 
Versagen der HM-T~bel len  n n d  gute Ubere ins t immung  mi t  den JB-  
Berechnungen im Rahmen  des erf~l~ten p/z, (9)-Bereiehs. Dies k a n n  
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durch weiteres Material erggnzt werdeIl: Es betrifft Konformatio~s- 
analysen yon )/[olekfilen mit Phe~lylliganden, die mittels der JB-l~ing- 
stromtheorie durchgeffihrt wurden und deren Aussagen a posteriori 
mit  ttilfe anderer Methoden best~tigt werden konnten. Beispiele dafiir 
sind Studie~ fiber das rotamere Verhaltea des Phenylliganden in 2-s~, 
4- bzw. 5 -2~ SXphenylsnbstituierten 1,3-Dioxanen (z ~ p!) und Aryl- 
methyliden-pyrrolinonen3S so,vie Untersuehungen an Bis-pyridyl- 
phenanthrenen ~9. 

A u s b l i c k  

Das John.son--Bovey-Ringstrom-Model l  erlaubt eine verl~iBliche 
Prognose der chemischen Zusatzversehiebung fiir Protonen mit  z ~ p 
in der ~qghe eines Benzolringes. Eine ~hnlich gute l'3bereinstimmung 
bei Isondensierten Aromaten ist damit  nicht impliziert. Ebenso sollte 
das Versagen der klassisehen Theorie und die Eignung des quanten- 
mechunisehen Ansatzes ffir Protonen in der Ebene kondensierter Aro- 
maten (z ~ p) nicht auf due Benzol ausgedehnt werden. 

W~hrend im Johnson--Bovey-Mode]l  die !3bertragung klassisch- 
elektrodynamiseher Vorstellnngen auf ,-:-Elektronensysteme proble- 
matisch erseheinen mag, verursachen die im quantenraechanisehen 
Konzept  zur Verringerung des Rechenaufwandes getroffenen ~/ihe- 
rnngen ei~en - -  m6glicherweise erheblichen - -  Fehler. Deshalb w~tre 
eine kritische theoretische Priifung der Ringstrom-Modelle ~viiilsehens- 
Weft. 

Diese Arbeit wnrde von I-Ierrn Prof. Dr. K.  Schldgl in grof3zfigiger 
Weise gef6rdert. Herrn Dr. W. Silhan sei ffir die Aufnahme der 1H-NMR- 
Spektren, dem ,,0sterreichischen Fonds znr F6rderung der wissen- 
schaftlichen Forschung" ffir die Bereitstellung des Spektrometers 
(Projekt 1010) gedankt. 
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