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Wegen der festgelegten Anordnung der beiden libereinander liegenden Aro-
maten sind [2.2]Paracyclophane wichtige Modellverbindungen zur Untersuchung

1). Radikal-substituierte [2.2]Para-

von Charge-Transfer-Wechselwirkungen
cyclophane (zum Beispiel Nitroxide 2)) kdnnen als gewissermaBen intramole-
kulare Spinsonden Informationen zur transanularen bzw. direkten Wechselwir-

2)

kung im Grundzustand liefern . Schwierigkeiten bei der Zuordnung der Xopp-
lungskonstanten in N-1,N-1'-verkniipften Bisverdazylen mit [2.2}Paracyclophan-
Briicken 3) haben uns veranlaBt, 4-(3-tert-Butyl-5-phenylverdazyl-l-yl)-
[2.2]paracyclophan 1 und die deuterierten Derivate 2 - 5 NMR-spektro-

4,5) 6)

skopisch zu untersuchen . Die erhaltenen Daten sind in der Tabelle

zusammengestellt.

Die Kopplungskonstanten der tert-Butyl- und der 5-Phenylprotonen in 1
entsprechen innerhalb der experimentellen Fehlergrenze den Werten des 3-tert-
Butyl-1, 5-diphenylverdazyls 5). Durch Vergleich mit diesem Verdazyl lassen
sich auch die Kopplungen der Hg-, Ho- und Hg-Protonen zwanglos zuordnen. Alle
weiteren deutlichen Kopplungen (> [0.04| G) geh®ren, wie das selektiv deute-
rierte Methoxy-Derivat 5 zeigt, eindeutig zu den Methylenprotonen des verdazyl-
substituierten Aromaten. Die auffallend groBe positive Kopplung von 0.76 G
ordnen wir dem bezilglich des Verdazyl-Substituenten anti-stehenden H2—Proton
zu. Die weitere vorldufige Zuordnung wurde aufgrund des Vorzeichens getroffen
und ist noch durch eine selektive Deuterierung entweder der H2’2— oder der
H9'9-Protonen zu bestdtigen. Flir die Protonen der iiber dem verdazyl-substi-

tuierten Aromaten fixierten 1,4-Xylylen~Einheit werden, wie 3 und 4 zeigen,
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Tab. Paramagnetische H(D)-Verschiebungen 6p und Kopplungskonstanten a(H)a)

der 3-tert-Butyl-1-(4-[2.2]paracyclophanyl)~5-phenylverdazyle 1 - 5

C(CH3)y
2

. N. \v A
3_N_ N
13 ,, CH2© 3: 1,1,2,2,981010-Dg
12 5
Y 4
9

5,7,8,12,13,15,16 - D,

solvens®) Signalzuordnung 6p(3OOK)[ppm] am® [a]
1 DBNO [2.2]Paracyclophanyl: HZ,ZC) 55.8 0.75
13.7 0.19
H5 -76.8 -1.04
H7 -7¢€.8 -1.04
H8 41,2 0.56
tert-Butyl: H 8.9 0.12
Phenyl: H, C(Chs)s -76.8 ~1.04
Hm 28.0 0.38
Hp -82.6 -1.12
2 DBNO [2.2]paracyclophanyl: Hzlzc) 56. 3 0.76
14.4 0.19
HS -74.6 -1.01
H, -74.6 -1.01
H8 41.3 0.56
cpel, H9'9°’ -9.0 -0.12
-5.0 -0.07
DBNO tert-Butyl: H 8.8 0.12
[D5]Phenyl: D:(CH3)3 -76.0 -1.03
Dm 28.8 0.39
Dp -81.8 -1.11
3  DBNO [2.2]Paracyclophanyl: Dl,l,lo,lo 2.2 (2D) 0.03
0.6 0.01
-1.8 -0.02
D2'2°) 54.8 0.74
13.4 0.18
D9,9°) -8.8 -0.12

-5.8 -0.08
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4 DBNO [2.2]Paracyclophanyl: Dg -74.0 -1.00
D7 -74.0 -1.00
D8 41.8 0.56
D12,13,15,16 2.6 (2D) 0.03
-2.3 (2D) -0.03
5 DBNO [2.2]pParacyclophanyly D, ZC) 52.1 0.70
19.1 0.26
H5 -74.3 -1.00
H7_OCH3 9.6 0.13
H8 34.1 0.46
Dy o -16.3 -0.22
14
-4.2 -0.06
tert-Butyl: HC(CH3) 8.2 0.11
[DglPhenyl: D -72.0 -0.97
Dm 26.6 0.36
D -78.3 -1.06
p
a) a(H) = 5.51 a(D); b) DBNO = Di-tert-butylnitroxid; c) Vorliufige Zuord-
nung
6.3, 14.4 52.1, 19.1
b __D
H\ P B / H\C‘ﬂ____———_'c/
R
41.3 344
-74.6 -74.6 CH3 -74.3
o
W e —— HY O SH
D7 D
-98.0, -5.0 -16.3, -4.2
OCHy: 9.6
/C(CH3)3
,N- W\
R = —N\ /N
CHsN 6p (300K) in ppm
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nur sehr geringe paramagnetische Verschiebungen beobachtet. Ihre GrbdBe ist
mit einem relativ groBen experimentellen Fehler behaftet, da die Lage der

diamagnetischen Bezugsprotonen nur auf t ppm angegeben werden kann.

Die NMR-Untersuchung der verdazyl-substituierten [2.2]Paracyclophane
ergibt, das8 in den hier vorliegenden Beispielen im Grundzustand keine wesent~
liche transanulare Wechselwirkung des ungepaarten Elektrons mit Protonen der
tiber dem verdazyl-substituierten Aromaten fixierten 1,4-Xylylen-Einheit be-
obachtet wird, auch keine wesentliche direkte Wechselwirkung mit dem Hls—
Proton, das pseudogeminal {iber dem N-1~Stickstoff des Verdazyl-Substituenten

angeordnet ist.
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