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Concerning the Applicability of Ring Current Models in Con-
formational Analysis

The classical (Johnson—Bovey) and quantum mechanical
(Haigh—Mallion) approach accounting for the shielding
contribution to protons in the proximity of aromatic nuclei
are compared with respect to their applicability in conforma-
tional analysis. This is accomplished by means of the TH-NMR
spectra of various cyclophanes their geometries being fairly
well known from X-ray data or other independent methods.
The chemical 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
clagsical 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. Einleitung und Rickblick

Die Exaltation der diamagnetischen Suszeptibilitat ist eine hervor-
ragende Eigenschaft der (4# -+ 2) =-Anulene und mithin aller ,aro-
matischen Verbindungen?—4. Eine Folge davon ist die charakteristi-
sche Resonanzlage aromatischer Protonen in IH-NMR-Spektren? 3,
die einen bequemen experimentellen Zugang zur Ermittlung der Diatro-
pie ermoglicht. Wenn dieses Aromatizitdtskriterium auch nicht er-
schopfend ist, so hat es doch eine Klassifizierung auf der Basis experi-
mentell beobachtbarer Eigenschaften ermdglicht.
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Zur Deutung des diatropen Verhaltens von Protonen in der Ring-
ebene — bzw. des paratropen senkrecht dazu — wurden mehrere
Modellvorstellungen entwickelt®-12. Besonders sind hier ,,Ringstrom-
theorien® zu erwahnen, die im Laufe der Zeit immer mehr verfeinert
wurden.

Die Bezeichnung ,,Ringstromtheorie’ basiert auf der Vorstellung
klassisch elektrodynamischer Konzepte, wonach das &duBere Magnetfeld
im (4n -+ 2)n-System einen Elektronenkreisstrom induziert, dessen Se-
kundérfeld sich dem Primérfeld uberlagert. Trotz des grundsitzlich ver-
schiedenen Formalismus der gquantenmechanischen Ansidtze scheint es
angebracht, diesen Ausdruck beizubehalten.

Abgesehen von molekiiltheoretischen Aspekten bietet eine quanti-
tative Beschreibung der chemischen Verschiebungsbeitrige von Pro-
tonen in der Nachbarschaft aromatischer Ringe eine Moglichkeit
zur Konformationsanalyse von Molekiilen, denen ein aromatischer
Rest inkorporiert ist — oder inkorporiert werden kann. Die Ergebnisse
zweier Ansidtze zur quantitativen FErfassung des Phinomens stehen
in tabellierter Form zur Verfiigung? 8. Es sind dies die klassische
Ringstromtheorie von. Waugh und Fessenden® — tberarbeitet und
tabelliert von Joknson und Bowey? ® — sowie eine quantenmechanische
Behandlung; sie wurde von McWeeny!! basierend auf dem Ansatz
von London!® entwickelt und war urspriinglich auf Protonen in der
Ringebene beschriankt. Haigh und Mallion'? 13 erweiterten den Giil-
tigkeitsbereich der quantenmechanischen Rechnung auf alle Raum-
richtungen.

Die beiden Behandlungen sind hinsichtlich ihrer Krgebnisse wohl
qualitativ, jedoch nicht generell quantitativ dquivalent: Beide tragen
dem Umstand Rechnung, daB sich fiur Protonen in der Ringebene eine
Verschiebung nach tieferem Felde und senkrecht dazu eine nach hoherem
Felde ergibt; das Ausmall dieser Verschiebungsbeitrige variiert fallweise
jedoch erheblich. Daher ist die quantitative, experimentelle Prifung der
VerlaBlichkeit bzw. des Giiltigkeitsbereiches beider Ansatze Voraussetzung
fir ihre Anwendbarkeit zur Bestimmung von Molekilgeometrien. Sie
ist bisher auf wenige und enge Bereiche der Protonenlagen beschrankt
geblieben. Nur fur Wasserstoffatome koplanar zum aromatischen Ring
liegt aus kondensierten, benzoiden Aromaten umfangreiches Vergleichs-
material vor'4—18, Hier ergeben sich fallweise groBe Diskrepanzen zwischen
experimentell gefundenen Zusatzverschiebungen (A3J3) und dem John-
son—Bovey-Ergebnis*, wogegen die Mc¢Weeny—Haigh—Mallion-Tabellen
im Verein mit Ringstromdichterechnungen ausgezeichnete Verschiebungs-
werte ergeben. Fir Protonen auBerhalb der Ringebene liegen (auler bei 1)
keine relevanten Testfille vor, weil die Geometrie derartiger Molekile

* Bezuglich einer empirischen Korrelation vgl. jedoch 2%,
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entweder nicht mit einer verldfilichen Methode bestimmt oder aber die
Lage der Monitorprotonen zu ungenau angenommen wurde. Ungeachtet
dieses Mangels und ihrer Nichtdquivalenz haben beide Theorien in die
Konformationsanalyse Eingang gefunden (vgl. z. B. 18, 20, 21y%,

Das Ziel der vorliegenden Mitteilung ist es nun, zu kléren, ob bzw.
in welchem Bereich die bei Lit. *> und 3 angegebenen Tabellen zur
Konformationsanalyse herangezogen werden diirfen. Die physikalische

Relevanz einzelner Modellvorstellungen und Ansétze soll dabel nicht
diskutiert werden. Die Untersuchung beschrinkt sich auf die experi-

* Anmerkung wihrend der Korrektur:

Bei 21 wurde auch 2-Methyl-2-isopropyl-1,3-dioxan in Betracht gezo-
gen, jedoch auf Grund seiner konformativen Inhomogenitidt von den
weiteren Untersuchungen ausgeschlossen. Dennoch wurde mit Hilfe der
zur Verfiigung stehenden Daten eine — ausdricklich als grobe Abschét-
zung deklarierte und fir die Ergebnisse nicht relevante — Bestimmung
der Gleichgewichtslage angestrebt und ein Uberwiegen des Konformeren
mit axialer Isopropylgruppe postuliert. Dieser Vorschlag erscheint jedoch
auf Grund anderer, detaillierterer Untersuchungen unwahrscheinlich [vgl.
W. F. Bailey, Publikation in Vorbereitung; K. Pihlaja und P. Ayras,
Suomen Kemistiletht B 43, 171 (1970); K. Pihlaja, Publikation in Vor-
bereitung]. Herrn Prof. E. L. Eliel und Prof. K. Pihlaja danken wir fir
freundliche Korrespondenz.
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mentelle Priifung der genannten Theorien fiir den Benzolring als [6]-
Anulen ober- (bzw. unierhalb) der Ringebene. Geeignete Testverbindun-
gen, deren Molekiilgeometrien aus anderen Untersuchungen bekannt
sind, finden sich in der Verbindungsklasse der Cyclophane.

2. Methodik und Ergebnisse

2.1. Verwendete Molekiilgeometrien

Die externen Koordinaten far die Atome der Cyclophane 1, 2 und 4
wurden aus réntgenographischen Daten?2-24, die des Cyclophans 3 aus

Abb. 1. Bootkonformere I und IT des Benzolringes

den Ergebnissen einer Force-field-Rechnung?® zusammen mit einer partiel-
len Rontgenstrukturanalyse ¢ mit Hilfe des Computerprogrammes CURLS 7
ermittelt. Da die Briuckentorsionswinkel von 5 weitgehend mit denen von 4
iibereinstimmen?: 28, 148t sich die Gesamtgeometrie — mit Ausnahme der
Konformation der Benzolringe — aus 4 herleiten. Wegen der mehr oder
weniger starken Deformation der Benzolringe in allen untersuchten Cyelo-
phanen haben wir Uber die Lage der interessierenden H-Atome nach 28
wie folgt verfiigt: Die Protonen an C-4 bzw. C-5 der Benzolringe von 1
bzw. 2 (Wanne I durch Doppelfaltung entlang B—F und C—E) liegen
nahezu in der von den Sechseckpunkten B—C—E—F aufgespannten Fliche
(siche Abb. 1 und 2, vgl. %). Die Protonen an C-8 von 4 bzw. C-32 von 5
sind an Benzolringe gebunden, die durch formale A—D-Faltung (Wanne IT)
entstehen. Die C—H-Bindung liegt daher parallel zur mittleren B—C—E—F-
Ebene des Benzolringes (sieche Abb. 1 und 2, vgl. ). Die gleiche Annahme
wurde bei 3 far den meta-Ring getroffen. Der mittlere Ring von 5 weist
eine Sesselkonformation auf?; das Ausmal} der Abweichung von der pla-
naren Geometrie wurde wie bei 4 angenommen. Die C-62—H-Bindung
liegt parallel zur mittleren C-61—C-63—C-64—C-66-Ebene.

Den C—H-Abstand haben wir generell mit 1,08 A angenommen.

Die Ermittlung der A §-Werte fur die betrachteten Protonen fithrten
wir mit Hilfe der Zylinderkoordinaten p und z sowie des Winkels ¢ durch.
(Zur Bedeutung dieser Koordinaten vgl. %  und 13.)
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2.2. Wahl der Bezugsverschiebung

Die aus den Tabellen erhaltenen Verschiebungsbeitrage (A 3per) er-
geben erst im Verein mit einer — fiktiven — Bezugsverschiebung die mit
dem Experiment vergleichbare Resonanzlage des betrachteten Protons.
Andererseits erhilt man den experimentellen Verschiebungsbeitrag durch

Abb. 2. Geometrie der Phane 1 bis 5 (nicht maBstéblich) und Lage der
hier interessierenden aromatischen Protonen (schwarze Késtchen)

Subtraktion der fiktiven Bezugsverschiebung vom aktuellen 3-Wert. Die
Priafung der Ringstrom-Modelle ist daher an die Auffindung einer plausiblen
Bezugsverschiebung geknupft.

Fir 1 und 2 haben wir die Resonanzlage des p-Xylols (§ = 6,97 ppm)
gewdhlt. Die Bezugsverschiebungen der betrachteten Protonen von 3 (H an
C-8), 4 (H an C-8) bzw. 5 (H an C-32) wurden dem Spektrum des 1,3-Di-
athylbenzols (chemische Verschiebung des Protons an C-2; § = 7,10 ppm)
entnommen. Dem Proton an C-62 von 5 wurde das 'H-NMR-Spektrum
des Durols (8 = 6,85 ppm) zugrundegelegt.

3. Diskussion der Ergebnisse

Unter Bedachtnahme auf die oben angegebenen Bezugsverschie-
bungen sind in der Tabelle die nach Joknson und Bovey (JB) bzw.
Haigh und Mallion (HM) ermittelten chemischen Verschiebungen den
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experimentellen.  Werten (Sgetunden bzW. A Sgerunden) gegeniiberge-
stellt. In allen hier behandelten Féllen erweist sich die semiklassische
JB-Rechnung der HM-Methode weit iiberlegen: Liegen die Abwei-
chungen. zwischen gefundenen und nach JB ermittelten chemischen
Verschiebungen bzw. Zusatzverschiebungen innerhalb der Fehler-
grenze (A A8 = 10—209%,), so zeigen die HJM-Berechnungen eine
Unterbewertung der Abschirmungseffekte (A 3) um den Faktor 2—4!

Tabelle: Priifung der Ringstromtheorien von Johnson und Bovey (JB) bzw.
Haigh und Mallion (HM ) mit Hilfe der Cyclophane 1—5

oo B L Lo gp o m
an [ppm] [rad] [rad] [°] & A3 3 AP 3 A3
1 C4 6,97 1,78 2,22 0 6,59 —0,38 6,82 —0,15 6,46 —0,51
2 C5 6,97 1,78 2,37 0 6,60 —0,37 6,82 —0,15 6,60c—0,37
3 C-8 7,10 0,99 1,67 30 5,32 —1,78 6,49 —0,61 5,35 —1,75
4 C-8 7,10 0,67 1,79 0 4,71 —2,39 6,34 —0,76 4,23 — 2,87
5 C-32 7,10 0,567 1,79 0 4,71 —2,39 6,34 —0,76 4,40 —2,70
C-62 6,85 0,57 1,79 0 4,46 —2,39 6,09 —0,76 4,03 —2,82

a Die Spektren wurden mit dem Gerdt Varian XL-100 aufgenommen
(5proz. Lésungen in CDClg).

b Die Vorzeichen entsprechen der bei JB verwendeten Konvention.

¢ Vgl. Lit.32.

Eine spezielle Berticksichtigung der Nichtplanaritit der Benzolringe
in 1—>5, wie sie bei 12 vorgeschlagen wurde, dndert die aus den entsprechen-
den Tabellen erhaltenen Werte nur unwesentlich.

Die Wahl ungenauer Koordinaten bei 4 fihrte zu einer falschen Be-
urteilung der Aussagekraft der beiden Tabellen. Wahrend bei 2° und 3°
dennoch eine befriedigende (wenngleich irrelevante) Ubereinstimmung
mit den JB-Tabellen gefunden wurde (A8 = — 2,82 bzw. — 3,15 ppm),
ergaben sich bei * — gleichfalls auf Grund der ungenauen Geometrie -—
Diskrepanzen mit beiden (HM und JB) Ansdtzen gy = 6,10 ppm,
378 = 5,2 ppm, Sgetunden = 4,25 ppm ).

Eine Ubereinstimmung von beobachteter und berechneter Zusatz-
verschiebung bei fehlerhafter Geometrie ist prinzipiell moglich, weil A3
eine Funktion zweier Variabler (p, z) ist: Einem einzigen A §-Wert sind
somit unendlich viele p/z-Paare (und damit Protonenlagen) zugeordnet
(,sIsoshielding“-Kurven!). Der Schlul von einem beobachteten A 3-Wert
auf die Geometrie ist daher auch nicht eindeutig und nur innerhalb eines
vorgegebenen Bereiches mdéglich.

Auf der Basis der experimentellen Daten von 1-—5 ergibt sich ein
Versagen der HM-Tabellen und gute Ubereinstimmung mit den JB-
Berechnungen im Rahmen des erfafiten p/z, (¢)-Bereichs. Dies kann
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durch weiteres Material ergénzt werden: Es betrifft Konformations-
analysen von Molekiilen mit Phenylliganden, die mittels der JB-Ring-
stromtheorie durchgefithrt wurden und deren Aussagen a posteriori
mit Hilfe anderer Methoden bestatigt werden konnten. Beispiele dafiir
sind Studien {iber das rotamere Verhalten des Phenylliganden in 2-%,
4- bzw. 5-20 Slphenylsubstituierten 1,3-Dioxanen (z < pl) und Aryl-
methyliden-pyrrolinonen® sowie Untersuchungen an Bis-pyridyl-
phenanthrenen?®®.

Ausblick

Das  Johnson—DBovey-Ringstrom-Modell erlaubt eine verldBliche
Prognose der chemischen Zusatzverschiebung fiir Protonen mit z > o
in der Nahe eines Benzolringes. Eine ahnlich gute Ubereinstimmung
bei kondensierten Aromaten ist damit nicht impliziert. Ebenso sollte
das Versagen der klassischen Theorie und die Eignung des quanten-
mechanischen Ansatzes fiir Protonen in der Ebene kondensierter Aro-
maten (z < p) nicht auf das Benzol ausgedehnt werden.

Wihrend im Johnson—Bovey-Modell die Ubertragung klassisch-
elektrodynamischer Vorstellungen auf w-Elektronensysteme proble-
matisch erscheinen mag, verursachen die im qguantenmechanischen
Konzept zur Verringerung des Rechenaufwandes getroffenen Nahe-
rungen einen — moglicherweise erheblichen — TFehler. Deshalb wire
eine kritische theoretische Priifung der Ringstrom-Modelle winschens-
wert.

Diese Arbeit wurde von Herrn Prof. Dr. K. Schligl in groBziigiger
Weise gefordert. Herrn Dr. W. Silhan sei fiir die Aufnahme der TH-NMR-
Spektren, dem ,,Osterreichischen Fonds zur Férderung der wissen-
schaftlichen Forschung™ fiir die Bereitstellung des Spektrometers
(Projekt 1010) gedankt.
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