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ZUR FRAGE TRANSANULARER 
II-II-WECHSELWIRKUNGEN IM [2.2]METACYCLOPHAN, 

[2.2]PARACYCLOPHAN UND 2,2’-SPIROBIINDAN 

E. LANGER und H. LEHNER 
Lehrkanzel fur Organische Chemie der Universitiit Wien 

(Received in Germany 28 June 1972; Received in rhe UK forpublication 4 September 1972) 

Zmammenfasmng-Aus dem Quotienten der beiden Dissoziationskonstanten (K,/Kd von [2.2]Meta- 
cyclophan-bis-chromtricarbonyl(9*0 + 1.9) wurde geschlossen, daS zwischen den beiden Benzohingen 
keine transanularen II-II-Wechselwirkungen bestehen. Die entsprechenden Werte fiir die Bis- 
chromtricarbonyl~komplexe von 2,2’-Spirobiindan und [2.2]Paracyclophan sind &Ok I.5 bzw. 10’. 
Diese Ergebnisse wutden durch IR-spektroskopische Daten der CO-Frequenzen der Cr(CO)s 
Komplexe von [Z.Z]Metacyclophan und einigen Derivaten, von 2,2’-Spirobiindan und [2.2]Para- 
cyclophan erhiirtet. 

Femer wird gezeigt, dass UV-spektroskopische Studien an Tetracyano%thylen-komplexen von 
Aromaten im HinbIick auftransanulare II-II-Wechselwirkungen nicht relevant sind. 

Abstract-Concerning the question of transanular II-II-interactions in [2.2]metacyclophane. [2.2]para- 
cyclophane and 2.2’~spirobiindane. 

From the quotient of the two dissociation constants (KJK,) of [2.2]metacyclophane-bis-chromtri- 
carbonyl (9.0 2 I .9) it was concluded that there. are no transanular II-II-interactions between the two 
benzene rings. The corresponding values for the bisthromtricarbonylcomplexes of 2,2’-spirobiin- 
dane and [2.2]paracyclophane are 8.0% 1.5 and IO’, resp. These results are supported by IR-spectra- 
scopical data of the CO-frequencies of the Cr(COh-complexes of [2.2]metacyclophane and some 
derivatives, of 2,2’-spirobiindane and [2.2]paracyclophane. 

Moreover, UV-spectroscopic studies of tetracyanoethylene complexes of arenes are shown to be 
insignificant with regard to transanular II-n-interactions. 

ElNLErluNC 

Im Zusammenhang mit der Synthese und dem 
Studium der optischen und chiroptischen Eigen- 
schaften substituierter [2.2]Metacyclophane1 war 
das Problem der transanularen* II-II-Wechsel- 
wirkung zwischen den beiden aromatischen Ringen 
von Interesse. Der Abstand zwischen den Ring- 
Positionen 8 und 16 im [2.2]Metacyclophan (1) 
betr&t 2689 AZ; es ist also eine II-II-Uberlappung 
- zumindest an diesen Stellen - nicht ausgeschlos- 
sen. Einen Hinweis auf derartige Wechselwirkun- 
gen glaubten andere Autoren aus dem UV-Spek- 
trum3 von 1 selbst sowie..aus den Spektren der 
[2.2]Metacyclophan-TCNA-Komplexe4-6 (TCNA 
= Tetracyanoiithylen) - beides Methoden, die im 
wesenthchen die Eigenschaften angeregter Zu- 
st5nde bestimmen-ableiten zu k&men. Das Ziel 
der vorliegenden Arbeit war es, 1. die “TCNA- 
Methode” und ihre Anwendbarkeit auf [m.n]- 
Cyclophane kritisch zu priifen. deren Grenzen 
aufzuzeigen, und im Falle des Versagens dieser 
Methode 2. ein Verfahren zu entwickeht, das die 
Ftage nach einer II-II-Wechsebvirkung zu kl&-en 
imstande ist. Dafiir schien uns die Aquilibrierung 
sowie eine IR-spektroskopische Untersuchung der 

*‘Transanular” Ieitet sich vom Iateinischen “anulus” 
ab und solhe daher mit einem n geschrieben werden. 

Mono und Bis-chromtricarbonylverbindungen von 
1, 2,2’-Spirobiindan (18) und [2.2]Paracyclophan 
geeignet. 

Darstellung der verwendeten Verbindungen 
Zur Darstelhmg der Verbindung 1 vgl.,’ fur 2,3, 

4,5,7 vgl.,’ fti 12 vgl.8 
Zur Darstellung von 6, 8, 9, 10, 11, 13 und 14 

haben wir die Verbindungen 1, 18, Indan und 
[2.2lParacyclophan4carbonsPuremethylester mit 
Cr(CO), in siedendem Diglyme umgesetzt (siehe 
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2 COOH 
3 CODCHI 
4 COCH, 
5 CN 

SCHEMA 1 
Die Verbindungen 2,3,4 und 5 sind chital. Die Unter- 

suchungen wurden mit den Racematen ausgefiihrt 
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Die Verbindungen 7.10,13 und 14 sind chiral. Die Untersuchungen wurden mit den Racematen durch 

gefiihrt. 

Tab. 6). Die Konstitution der Verbindungen 13 und s%uredichlorid mit AlCi3-FeC13 zu 15 cyclisiert. 
14 wurde IR-spektroskopisch zugeordnet (siehe Umsetzung mit Propandithiol ergab 16, das mit 
Tab. 5 und Seite 377). Raney-Nickel zu 17 entschwefelt wurde. Nach- 

Zur DarsteIIung von 18 wurde Dibenzylmalon- folgende Clemmensen-Reduktion lieferte den Koh- 

IS 16 

-=a&- 
18 17 

1 
ecocH, _ -COOH 

19 20 

SCHEMA 3 
Die Verbindungen 15 und 16 sind chid. Die Untenuchungen wurden mit den Racematen durch 

gefiihrt. 



lenwasserstoff 18. Dieses Verfahren zur Darstel- als Detektoren fiir transanulare II-II-Wechsel- 
lung von 18 ist giinstiger als die direkte Clemmen- wirkungen in Systemen mit zwei aromatischen 
sen-Reduktion des @Diketons 15.@ Durch Acety- Ringen gerechtfertigt. Die “TCNA”-Methode 
lierung von 18 mit Acetylchlorid/AICI, efialt man wurde in der Folge such auf das [2.2lMetacyclo- 
19, dessen Haloformabbau 2,2’-Spirobiindan-5- phan angewendet44 und E-E-Wechselwirkungen - 
carbonssiure (20) liefert. wenn such geringer als im Falle des [2.2]Paracyclo- 

Untersuchung der TCN A- und Cr(CO)&onrplexe 
phans - festgestellt, und zwar durch Vergleich von 

des [2.2]Metacyclophan/TCNA-Komplexes 
von Systemen mit zwei Benzolringen $? nm) mit dem des m-Xylols (44Onm). des 

Die ersten Studien der Elektronenanregungs- [2.2.2]Metacyclophans (480 nm) und des [2.2.2.2]- 
spektren von “Charge-Transfer-Komplexen’** des 
TCNA” schienen erfolgversprechend, da sich fir 

Metacyclophans (460 nm). 
Wahrend die Bindungskriifte in den TCNA Aro- 

einige Alkylbenzol-TCN A-Komplexe die Kom- maten-Komplexen sehr schwach sind,‘O* I8 und 
plexbildungskonstante bzw. das langwelligste somit die elektronische Struktur (des Grundzu- 
Maximum der Charge-Transfer-Bande mit der standes) der an der Kompiexbildung beteiligten 
“B-Basizitat” dieser Verbindungen korrelieren Spezies nicht wesentlich ge%indert wird, vollzieht 
lie8 Man glaubte, damit eine Methode zu besitzen, sich bei der Komplexienmg eines Aromaten mit 
die sensitiv auf eine “Verfiigbarkeit von II-Elek- Cr(CO), eine tiefgreifende Veriinderung der elek- 
tronen” (“II-Basizitat”) in einem aromatischen tronischen Struktur’e sowohl des II-Donors (Aro- 
System ist. 1959 beniitzten Cram et aLIs dieses mat) wie such des Akzeptors [CrjCO),] im Grund- 
Verfahren, urn die intramolekularen B-II-Wechsel- zustand. Dies bedeutet also einen entscheidenden 
wirkungen in einer Reihe von [m.nlParacyclo- Eingriff des E-Elektronen-systems des Aromaten 
phanen zu studieren: Das langwelligste Maximum in die d-Orbitale des MetaIls und umgekehrt. Die 
der “Charge-Transfer-Bande” der [m.n]Paracyclo- Bindungsstarke der Cr-Aromaten-Bindung und 
phane wurde mit dem des p-Xylols (460 nm) ver- zusammenhangend damit die Bindungsfestigkeit 
glichen. Fiir die “dramatischen” bathochromen der Cr-CO und C=O Bindung ist somit ein 
Verschiebungen beim [3.3lParacyclophan (599 echtes Ma8 fur eine “Verftigbarkeit von B-Elek- 
nm), [3.4]Paracyclophan (538 nm) und [2.2]Para- tronen” (“B-Basizitiit”) im Grundzustand des 
cyclophan (521 run) wurde eine intramolekulare Komplexes. Man hat es hier also nicht wie im Falle 
Ladungstransmission vom unkomplexierten zum der ‘“TCN A”-Komplexe mit einer “loosely-bound” 
komplexierten aromatischen Ring verantwortlich Spezies’O sondem mit starken chemischen Bindun- 
gemacht. SpPter wurden such die TCNA-Kom- gen zu tun. In einer Verbindung wie [2.2]Meta- 
plexe monosubstituierter [2.2]- und [3.3]Paracyclo- cyclophan-mono-chromtricarbonyl (6) wiirde- 
phane untersucht.13-*5 Es et-gab sich eine Korrela- II-II-Wechselwirkung vorausgesetzt - demicht- 
tion von K (Komplexbildungskonstante) bzw. A,, komplexierte Ring gegeniiber dem komplexierten 
(Lage des Maximums der langwehigsten “Charge- als Elektronendonator wirken, den II-Donorchar- 
Transfer-Bande”) bzw. A& (“Charge-Transfer”- akter des komplexierten Ringes gegeniiber dem 
Energiedifferenz des unsubstituierten und sub- des Metall-Liganden erhiihen und so zu einem 
stituierten Cyclophans) mit der Hammetkonstanten Ein8u8 auf den Bindungszustand der Aromat- 
(a3 desjeweiligen Substituenten. Metallbindung und damit such auf die CO- 

Bei Substituenten mit a, > 0 (“desaktivierende” Schwingungsfrequenz fiihren. 
Grupp+) wurde ein 1: 1 Komplex zwischen Eine Abnahme des II-Donorcharakters des kom- 
TCNA und dem unsubstituierten Ring postuhert 
und die hypsochrome Verschiebung gegeniiber 

plexierten Ringes bewirkt eine Schwkhung der 

dem nicht substituierten Cyclophan als Ladungs- 
Cr-Aromaten-Bindung und in der Folge eine Er- 

transmission (Ladungsabzug) vom unsubstituierten 
hdhung des C-0-Bindungsgrades. Diese wiede- 

komplexierten zum substituierten nicht komplex- 
rum hat eine VergroDerung der vco-Kraftkonstanten 
zur Folge.le 

ierten Benzolring erklart. Inzwischen waren die Aus derselben Betrachtung folgt aus der kleiner- 
Wechselwirkungen zwischen den beiden aromati- en vco-Frequenz von 13 gegeniiber 14 (siehe Tab. 5), 
schen Chromophoren im [2.2]Paracyclophan mit 
Hilfe des CD chiraler, optisch aktiver Derivate 

da8 sich in 13 die (elektronenanziehende) Ester- 

exakt bewiesen worden? die IL,, und IL,-Bande 
gmppe am unkomplexierten, in 14 dagegen am 

zeigten ein Couplet. (Einen guten Hinweis darauf 
komplexierten Ring befindet. 

hatte schon das Substitutionsverhalten des [2.2]- 
Die Bindungsfestigkeit der Monokomplexe solhe 

Paracyclophans gehefert).” Somit schienen die bei 
sich somit von jener der Bis-chromtricarbonylkom- 

den TCNA-Komplexen gezogenen Schliisse ge- 
plexe unterscheiden, weil bei letzteren ja kein un- 
komplexierter aromatischer Ring mehr vorhanden 

rechtfertigt, und die Wahl der TCNA-Komplexe ist, der die II-Basiz.it;it im komplexierten Ring 
erhohen konnte. Diese veriinderten Bindungsver- 

*Zur Kritik des Begriffcs “Charge-Transfer-Kompltx” hitnisse und Bindungsstiirken sollten sich sowohl 
in diesem Zusanunenhang vgl.lO aus den IR-Spektren (CCO-Frequenz) als such 

Zur Fmge transanularer B-B-Wechselwirkungen 377 
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aus der Lage des thermodynamischen Gleichge- stante uiz” mit A& (siehe Tab. 1) fir die TCNA- 
wichts vom Monokomplex mit dem Biskomplex Komplexe der Verbindungen 1,2,3,4 und 5. 
und unsubstituierten Kohlenwasserstoff erkennen 
lassen. Ohne eine transanulare Wechselwirkung 

Zur Bestimmung der Stiichiometrie der gebil- 
deten Komplexe haben wir die Job’sche Methode*l 

hat man zu erwarten, dal3 die Lage des thermo- herangezogen. Hiezu wurden .Losungen gleicher 
dynamischen Gleichgewichts vor allem entropisch molarer Konzentrationen an TCNA und der ent- 
bestimmt ist. sprechenden B-Base in CHzCll in verschiedenen 

Die vorliegende Mitteilung beschiiftigt sich mit 
der Untersuchung von “TCNA”- und Chromtri- 

VerhZhnissen gemischt. 
Abb. 2 zeigt ein Diagramm der Extintionen (E) 

carbonyl-komplexen des [2.2lMetacyclophans (1). der Mischungen (je. O-016 molare Lijsungen) aJs 
Diese Methoden sollten such an solchen Verbind- Funktion der TCNA-Konzentration, bestimmt am 
ungen gepriift werden, in denen Jl-lI-Wechsel- Maximum der ‘%harge-Transfer” Bande. 
wirkungen auf Grund ihrer Molekiilgeometrie nicht Weder TCNA noch die Verbindungen 1,2,3,4, 
mijglich sind. Dafiir wZhhen wir substituierte 2,2’- 5, 17, 18, 19 und 20 besitzen beim Absorptions- 
Spirobiindane. Andererseits war es ntitig, ein Sys- maximum (A,,,3 der Charge-Transfer-Banden eine 
tern wie das [2.2]Paracyclophan heranzuziehen, in nennenswerte Absorption. Die symmetrische 
dem eine-durch andere Verfahren gesicherte1E*‘7- Form der Kurven zeigt, d& TCNA mit substi- 
interelektronische Wechselwirkung zwischen den 
Bingen vorliegt. 4 

. 
ERGEBNISSE 

TCNkKomplexe 
Die A,, -Werte der TCNA-Komplexe der Ver- 3 

bindungen 1,2,3_, 4,s. 17,18,19 und 20, die daraus 

__: / 

2 
bestimmten “Ubergangsenergien” (E, = 28580/ 5 
A mar, Kcal/Mol) sowie die A&Werte (E, fiir den 5 2 
substituierten minus Et fir den unsubstituierten r” . 
Kohlenwasserstoff-TCNA-Komplex) sind in den 

. 

Tabellen 1,2,3 und 4 zusammengestellt. Als Los- : 

ungsmittel wurde durchwegs CH,Cl, verwendet. 
I- 

Abb. 1 zeigt die Korrelation der Hammetkon- 

TaMle 1 
. /, , , , , 

o( 0.2 0.3 0.4 03 0.6 07 

TCNkKomplex A,, 
von (nm) (Kc&lo,) (Kct&ol) 

+ol 
Abb 1. Korrehtionsdiaramm At?, nenen ufo fiir die in 

1 485 

2 468 
3 470 
4 470 
5 454 

59.4 

61.0 
60.8 
60.8 
63.1 

0 

1.6 
1.4 
1.4 
3.7 

der Tab. I angefiiken TCN&Eompiexe. 

. 
0.20 - . 

Tabelle 2 

TCNkKomplex von knu (nm) O.lS- f ‘\ 

m-Xylol 440 
. . 

1.3-Ditithykenzol 440 
1 485 

Tabelle 3 

TCNkKomplex Amu 
von (nm) (Ku&o,) (Kc$hol) 

18 435 65.8 
19 400 71.5 i.7 
20 400 71.5 5.7 
17 - 365 - 78.4 - 12.6 Abb 2. 

I I I I 
0 P 40 60 60 I 

mol-% TCNll 
3 

Job-Diagramm der TCNkKomplexe von 1 
( -),2 (----)undlS (*.***). 
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tuiertem und unsubstituiertem [2.2]Metacyclophan 
1 sowie mit 2,Z’Spirobiindan (18) ausschlie8lich 
Monokomplexe bildet. 

Aquifibrierungsexperimente. Zur Aquilibrierung 
der Mono- und Bischromtricarbonylkomplexe 
haben wir die Verbindungen 6, 9 bzw. (zur Em- 
stellung des Gleichgewichts von der anderen Seite) 
die Verbindungspaare 6+ 1 und lO+ 18 (Molverh. 
1: 1) 24 Stdn. lang im Diglyme unter Luftausschlu8 
bei 413°K erhitzt. Die Mono- und Bis-Komplexe 
sowie die Kohlenwasserstoffe wurden durch DC 
aufgetrennt, die MengenverhUnisse spektro 
skopisch bestimmt, und daraus die K,/K,-Werte 
errechnet. 

Zwischen dem Bis-chromtricarbonylkomplex 
(BIS), dem Monokomplex (MONO) und dem 
Stammkohlenwasserstoff (KW) sind folgende Teil- 
gleichgewichte in Betracht zu ziehen: 

BIS = MONO + Cr(CO),; (1) 

von (3) und (4) 

K = [MONOI* = $I 
D-l* 1 

Somit liisst sich aus den Gleichgewichtskonzentra- 
tionen der Mono und Bis-chromtricarbonyl-kom- 
plexe der Quotient K,/Kz bestimmen. In der Tab. 4 
sind die Ergebnisse der Aquilibrierung fiir die 
Chromtricarbonylkomplexe von [2.2]Metacyclo- 
phan 1 und 2,2’-Spirobiindan 18 aufgefiihrt. 

IR-Spektren 
Die IR-Spektren (CO-Frequenzen) sind in Tab. 

5 zusammengestellt: 

TabcUe 5. CO-Frequenzen von Mono- 
und Bis-chromtricarlwnylkomplexen in 

Cyclohexan (a) oder CSt (b) 

Verbindung 
Nr. 

“co 
(cm-l f O-5) 

symm. aSymnL 

MONO = KW + Cr(CO),; (2) 

Wobei K, und KP die den Gleichgewichten (1) und 
(2) entsprechenden Konstanten sind. 

Daraus ergibt sich: 

6” 1972 1903 
7” 1972 1904 
80 1972 1903 
9b 1966 1894 

lob 1966 1894 
lib 1967 1894 

K 

1 
= [MONO1 * [Cr(CO),l 

NW 
(3) 

12D 1963 1890 
13, 1965 1894 
19 1973 1909.1896 

und 

K 9, = [KWI * KWW 
[MONO] (4) 

wobei [MONO], [BIS] und [KW] die Gleichge- 
wichtskonzentrationen symbolisieren. 

Das beobachtete (experimentell zugangliche) 
Gleichgewicht istjedoch: 

BIS+ KW = 2 MONO (5) 

die zugehorige Gleichgewichtskonstante K wird 
wegen [BIS] = [KW] und mit Beriicksichtigung 

DISKUSSIONDERWGEBNISSE 

Die in Tab. 1 und Abb. 1 angefiihrten A,,-Werte 
der Csubstituierten [2.2]Metacyclophan-TCNA- 
Komplexe zeigen die schon bei den [2.2]Paracyclo 
phanen und [3.3]Paracyclophanen gemachten Be- 
obachtungen,13-‘5 da8 A& mit up schlecht, hinge- 
gen mit un gut korreliert. 

In Abb. I ist die Kotrelation mit den ocWert.en~ 
angegeben; sie ist besser als mit cm, was such fiir 
die substituierten [3.3]Paracyclophane’* zutritft. 
Wie jedoch aus Tab. 3 zu entnehmen ist, haben 
selbst in einem System, in dem eine Il-II-Wechsel- 
wirkung ausgeschlossen ist (wie bei 18), elektron- 

Tabelle 4. Aquilibrierung von Chromtricarbonylkompkxen 

Aquilibrienmg 

von mit Kd& 

[2.222yophan-chromtri- I2.2lMetacyclophawbis-chromtricarbonyl (S) 9 f l-9 
+ [2.2lMetacyclophan (1) 

2,2’-Spirobiidanchromtricar- 2.2’-Spirobii-bis-chromtricartnmyl(9) 
bony1 (10) + 2,2’-Spirobiindan (18) 

[2.2lParacyclophan-chromtri- [2.2lPtuacyclophan-bis-chromtkarbonyl 
cartJolly (12) + 12.21Paracyclophlul 

8kl.5 

> 1w 



380 E. LANGER und H. LEHNER 

enanziehende Substituenten einen Einflul3 auf das 
A max der TCNA-Komplexe. 

Im 2,2’-Spirobiindan (18) sind die beiden aro- 
mat&hen Ringe cu. 6A voneinander entfemt; 
trotzdem ist eine hyp!ochrome Verschiebung der 
A ,,-Werte der TCNA-Komplexe der sub$ituier- 
ten Verbindungen im Vergleich zum TCNA-Kom- 
plex des Spiran-Kohlenwasserstoffes (18 + 20: 35 
nm, 184 19: 35 run) zu beobachten. Diese Ver- 
schiebungen sind grijher als beim [2.2lMetacyclo- 
phan-System (1 + 2: 17 nm, 1 + 4: 15 nm); weil im 
Spiran 18 eine ll-ll-Wechselwirkung nicht miiglich 
ist, legt dies den Schluss nahe, daB diese Wellen- 
langenverschiebungen eine Folge von Feld- und 
Induktionseffekten sind. Eine BeeinlIussung des 
Reaktionsverhaltens eines Substituenten durch 
einen anderen (ca 7 A davon entfemten) beobach- 
tet man such bei den 1,Csubstituierten Bicycle 
[2.2.2] octanen,2* mit deren Hilfe die arWerte ja 
bestimmt wurden. Die beobachtete Abhiingigkeit 
des AE,-von den a,-Werten der_ Substituenten in 
den [2.2]Metacyclophan-TCNA-Komplexen be- 
weist also nichts, als daJ 1 ein System darstellt, 
fur das eine lineare freie Enthalpiebeziehung (die 
Induktions- bzw. Feldeffekte beinhaltet) giiltig ist, 
und hi@ keinen Schlu$? auf irgendwie geartete 
II-n- Wechselwirkungen zwischen den beiden Ben- 
zolringen zu. 

Es zeigt sich demnach, dal3 die Lage des A,,, 
der TCNA-Aromat-Komplexe in bettichtlichem 
MaBe von Induktions- und Feldeffekten beeinlIu& 
wird. Diese Sensibilitit der TCNA-Komplexe 
gegenilber den genannten Effekten geht soweit? daR 
die Biskomplexierung von 1 und 18 mit TCNA b$ 
Anwesenheit eines (schwach) gebundenen TCNA- 
Molekiils ausbleibt (siehe Abb. 2). 

Der vorangegangenen Argumentation wurde 
zugrundegelegt, dal3 TCNA in den substituierten 
Verbindungen 2,3,4,5,19 und 20 mit demjenigen 
Benzolring komplexiert, der die grol3te Elektronen- 
dichte (“II-Basizitit”, “ Charge-Transfer” l) besitzt. 
Das ist also, da die genannten Verbindungen an 
einem Benzolring einen desaktivierenden Substitu- 
enten tragen, im unsubstituierten Ring. 

Dewar und Thompson haben jedoch bereits 
friiher’O anhand der TCNA-Komplexe verschie- 
dener aromatischer Kohlenwasserstoffe gezeigt, 
daB fir die Bindungsfestigkeit in TCNA-Aromat- 
komplexen hauptsachlich Multipol-, induzierte 
Multipol- und Dispersionskrafte (und nicht etwa 
die Charge-Transfer-Energien) verantwortlich 
sind. Dies* wiirde aber die Komplexierung_der 
Verbindungen 2,3,4,5,19 und ZQ durch TCNA im 
substituierten polareren, aber elektronenarmeren 

*Herm Prof. H. A. Staab, Heidelberg, sind wir fir 
diesen Hinweis und fiir die kritische Durchsicht des 
Manuskriptes zu gr6Stem Dank verptichtet. 

tDas Dipolmoment von Benzol-Chromfricarbonyl 
(“Benchrotren”) betriigt 500 D.*O 

Ring ermiiglichen (und nicht etwa, wie oben an- 
genommen, im unsubstituierten elektronenreicher- 
en). Auch..damit konnte die Venchiebung des A,, 
der TCNA-Komplexe der substituierten gegentiber 
den unsubstituierten Kohlenwasserstoffen erklii 
werden. 

Ob die Komplexierung der Verbjndungen 2,3,4, 
5, 19 und 20 durch TCNA im substituierten oder 
unsubstituierten Ring erfolgt, kann aus unseren 
Experimenten nicht abgeleitet werden und ist such 
nicht Gegenstand der vorliegenden Arbeit. Aus 
dem Job-Diagramm des TCNA-Komplexes von 2 
(Abb. 2) geht einzig und allein hervor, da!3 em 
Monokomplex gebildet wird, aber nicht an welchem 
Benzolring diese Komplexierung erfolgt. 

Es ist evident, daJ such auf der Basis dieser 
Argumentation II-n-Wechselwirkungen in Syste- 
men mit zwei Benzolringen mit Hilfe der TCNA- 
Methode nicht zugdnglich sein kiinnen. 

Wesentlich schliissiger sind die Ergebnisse der 
untersuchten Chromtricarbonylkomplexe (6, 7, 8, 
9, 10, 11,12,13 und 14). Bei der Aquilibrierung der 
Cr(CO)J-Komplexe von 1 bzw. 18 (siehe Tab. 4) 
erhiilt man fiir den Quotienten der ersten und 
zweiten Dissoziationskonstanten K,/K* = 9 & l-9 
bzw. 8 2 1*5-innerhalb der Fehlergrenzen gleiche 
Werte. Die Abweichung vom erwarteten (rein 
entropisch bedingten) Wert von 4-O wird wohl auf 
der leichteren “Erstdissoziation” infolge einer 
Dipol-Dipol AbstoSung in den Bis-Komplexen 
beruhen. 

Im analogen Fall der Dissoziation von aliphati- 
schen DicarbonsPurenU wird ja der statistische 
Wet-t von 4 ebenfalls kaum erreicht. (PimelinsPure 
KIIK1 = 8-T). Die Feldeffekte sind jedoch bei der 
Dissoziation der Dicarbonsauren zweifellos von 
griiBerem EintluO. Im Fall det Dicarbonsauren 
wird die Zweitdissoziation durch das elektro- 
statische Feld der freien Ladung des Monoanions 
enchwert (Monoanion e Dianion + H+), bei den 
Chromcarbonylkomplexen die Erstdissoziation 
durch Dipol-Dipol AbstoDung (Cr(CO)r-Dipol) 
erleichtert. Beide Einlhisse vergrii6em das Ver- 
haltnis K,/K2. 

Trotz Variation von Parametem (Temperatur, 
Zeit, Losungsmittel _und Zusatz von Cr(CO)d 
konnten wir bei der Aquilibrierung des [2.2]Para- 
cyclophan-mono-chromtricarbonyl-komplexes (12) 
keine nachweisbaren Mengen (< 1%) an Bis-Kom- 
plex erhalten. Somit ist der Quotient KI/K2 > 10,000 
(siehe Tab. 4). Dieses Ergebnis bestiitigt die Tat- 
sache, dat3 im [2.2]Paracyclophan-System starke 
interelektronische Wechselwirkungen zwischen 
den beiden arornatischen Ringen bestehen.16*‘7 

Das aus den Aquilibrierungsexperimenten erhal- 
tene Ergebnis, da6 die beiden aromatischen Ringe 
in 1 voneinander weitgehend unabhangig sind, wird 
durch die IR-spektmskopischen Untersuchungen 
an den Chromtricarbonylkomplexen 6, 7, 8, 9, 10 
und 11 erhartet (siehe Tab. 5): Die CEO Fre- 
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quenzen des Mono- und Bis-Komplexes (6 bzw. 
8) sowie des Esters 7 sind innerhalb der MeBge- 
nauigkeit identisch. Zum Vergleich haben wir such 
die IR-Spektten der Spiran-Ct(CO)s-Komplexe 9 
und 10 und von Indan-Cr(CO)s (11) aufgenommen. 
Auch hier sind die CEO-Frequenzen gleich. Beim 
2,2’-Spiro-biindan-chromtricarbonyl (9) sowie im 
[2.2]Metacyclophan-chromtricarbonyl (6) iindem 
sich die CO-Frequenzen im Vergleich zu den ent- 
sprechenden Bis-Komplexen (10) und (8) trotz der 
extrem starken elektronenabziehenden Wirkung 
des Cr(CO),-“Substituenten” nicht. Hingegen 
bewirkt die schwach elektronenanziehende Car- 
boxymethylgruppe im [2.2]Paracyclophan-4-car- 
bonsluremethylester- ( B) chromtricarbonyl ( 13) 
eine hypsochrome Verschiebung der CO-Fre- 
quenzen urn 2 bzw. 4cm-I. Dies ist ein weiterer 
Hinweis fur die Nichtexistenz interelektronischer 
Wechselwirkungen im [2.2]Metacyclophan (1) und 
deren Auftreten im [2.2]Paracyclophan. 

Ausblick 
Mit Hilfe der Aquilibrierung und der IR-spektro- 

skopischen Untersuchung von Chromtricarbonyl- 
Komplexen ist die Miiglichkeit gegeben, trans- 
anulare fI-II-Wechselwirkungen in Systemen mit 
zwei aromatischen Ringen zu erkennen und nach- 
zuweisen. 

Die TCNA-Methode hingegen erscheint unter 
diesem Gesichtspunkt nicht aussagekriiftig; daraus 

gezogene Schliisse auf fI-fI-Wechselwirkungen 
(vgl. z.B.4*5)-auch in Systemen mit nur einem 
aromatischen Ring (z.B. die [n]Cyclophan-diinez4) 
- sind zweifelhaft. 

EXP~LEUTEIL 
Die Schmelzpunkte (Fp) wurden am Kofler Mikroskop 

(Thermometerablesung) ermittelt und sind unkorrigiert. 
Alle Reaktionen wurden unter N, ausgefilhrt. Die Reini- 
gung und Trermung der Produkte erfolgte durch priipara- 
tive Schichtchromatographie (DC) an Kieselgel HFzw 
(Merck). Zur Charakterisiemng der dargestellten Ver- 
bindungen wurden folgende Geriite verwendet: Cary, 
Mod. I5 (UV), Spektrophotometer Perkin-Elmer 237 
und 225 (IR), Varian A 60 (NMR, TMS als innerer Stan- 
dard), Varian-MAT CH 7 (MS), Varian 1400 (GLC, mit 
FID). Die Wr die spektroskopischen Untersuchungen 
(UV, IR) verwendeten L&mgsmittel (Cyclohexan, 
CHnClt, C&) waren k&tliche Prcdukte (“UVASOL”- 
Merck). 

Darstellung der Chromcarbonyfe 6, 8,9, 10, 11, 13 und 
14. O-l-1 mMo1 der unkomplexierten Vetbindungen 
wurden in 1-5 ml Diglyme mit l-5 mMol CI(CO)~ 2-4 
Stdn. unter RiickfluS erhitzt. Entfemen des Losungsmit- 
tels im Vak. und priiparative DC (BenxoVCyclohexan 
2 : 1) lieferte die entsprechenden Metallocenderivate 
(siehe Tab. 6). 

l,l’-Dioxo-2,2’-Spirobiindan (15). Aus 5.0 g (71.6 
mMol) Dibenzylmalonsaure wurde das Sirechlotid wie 
bePs beschrieben dargestellt und in einem Kugehohr mit 
250 mg AK& und 15 mg FeCI, versetxt; hietauf wurde 
bei 10 mm Hg hmgsam unter bestiindigem Schwenken auf 
250” erhitzt. Das in der Vorlage teilweise erstarrende Pro- 

Tabelle 6. Darstellung und Eigenschaften der Chromtricarbonyl-Komplexe (IR siehe Tab. 5) 

NanleD 

Reaktions- 
erhahen zeit Ausbeute Fp. Molgewicht 

Nr. aus (Std.) (%d.Th.) (“c) Bruttoformel ber. gef. (MS) 

[2.2]Metacyclophan-anti- 
chromtricarbonyl 

6 1 3 40 16Sb Cu&C~s 344.32 344 

[2.2]Metacyciophan-bis-anti- 8 1 3 5 195b CPH&rzOOI 480.34 480 
chromtricarbonyl 

2,2’-Spirobii-chromtri- 9 18 3 50 ltup CmI&CrOs 356.33 356 
carbonyl 

2,2’-Spirobiindan-bis- 
chromtricarbonyl 

10 18 3 13 2W CpH,&rpOs 492.35 492 

Indan-chrom@icarbonyI 

[2.2]Paracyclophan-4- 
carboxymethyl-(B)-anti- 
chromtricarbonyl 

11 Indan 2 70 82-83 C,,H,&rO~ 254.20 254 

13= 4-carb+ I 40 145 C,,H,cCfi, 402.36 402 
methoxy- 

[2.2]Para- 
cyclophan 

[2.2]ParacycIoph 14= -II- 1 28 
carboxymethyl-(A~anti- 

125 Ct,H,&rOS 402.36 402 

chromtricarbonyl 

OZur Nomenklatur vgI.’ 
Schmilzt unter Zerset.xung. 
Zuordnung IR-spektroskopisch, siehe Tab. 5, vgl.l* 
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dukt hahen wir aus Benzol umkristahisiert: 1.5 g 15 (35% 
d.Th.), Fp 174”r IR (CHCl& 1715, !7OOcm-r (C=G), 
NMR-Spurn (CDCl$: 8 = um 75 (m; SH, aromat. 
Protonen), 368 und 3.15 ppm (ABq, J = 17 Hz; 4H, 
Protonen an C, und C.:). 

Monopropyl&thi&al des l,l’-Dioxo-2,2’Spirobiin- 
dun (16). Eine Mischuna von 200 ma (0.8 mMo1) 15.5 ml 
Eke&& 1 ml Propandi&iol und 1 GBFs-E&O wurde bei 
20” getiibrt, wobei nach 10 Mm. L&sung erfolgte. Nach 12 
Stdn. bei Raumtemp. wurde vom ausgefallenen Mono 
thioketal abfiltriert, mit wenig Methanol gewascben und 
g&o&net: 16Omg 16. Die Mutterhruge w-t&e mit 
CHFI, und wiissr. KOH versetzt, mebrmals ausgescbih- 
telt, tiber N&SO, getrocknet und das L&mgsmitteJ im 
Vak. verdampft: 80 mg 16; Gesamtausbeute 240 rng (86% 
d.Tb.); Fp. 174” (aus Benzol-Cyclohexan); IR (CHCl& 
1710cm-* (C=O). C&irsOSI (338.47) Ber: S, 18.93, 
Gef: S, 19.04%; NMR-Spektrum (CDCU: 8 = 7.1 bis 8 
(m; 8H. aromat. Pm&men) 4.00 uad 387 (ABq,J= 17 Hz; 
2H. Protonen an 4X.3-61 und 280 (A&l. J= 15 Hz<2H. 
Protonen an C;), 2.Tbis 2.9 (m; 4H),‘1*95*ppm (m, 2H). 

1-Ozo2,2’-Spirobiindan (17). 109mg (O-3 mMoB 16 
wurden mit cu 1 g Raney-Nickel (~~~~s~e T,y in 
Tetrabydrofuran durch 3-stdg. Kochen entschwefelt. 
Nacb DC-Reinigung (Benzol-Cyclohexan 1: 1) emielt 
man 63 mg (91% d.Th.) 17 vom Fp. 60-64”; IR (Ccl,): 
1710cm-* (C-0). C&H,,0 (234.30) Ber: C, 87.14, H. 
682; Gef: C, 87.02, H, 6.10%; MS (m/e): 234 (lOOk 233 
(31). 219 (271, 217 (34). 216 (25). 215 (25). 206 (6), 202 
(20). 128 (19), 119 (18), 118 (32), 116 (18), 115 (44); 
NMR-Spektrum (CDCU: 6 = 8.0-7-3 (m; 4H, Protonen 
an C,. Cs, Cat C,), 7.2 (s; 4H, Protonen an C;, C;. C;, C;). 
353 und 2.85 (ABq, J = 15 Hz; 4H, Protonen an C; und 
C& 3.2 ppm (s; 2H, Protonen an Cs). 

2,2’-Spirobiindan (18). Die Reduktioo von 17 zu 1% 
erfolgte nacb Ckmmensen (HCl+&O- Toluol, 1: 1: 1). 
Aus 117 mg (05 mMo1) 17 erhielt man 106 mg (95% d.Th.) 
vom Fp. 63” (aus Atbanol); das Produkt war laut GLC 
(50’ x O-04” S.C.O.T. SE 30, T = 200°C isotherm, 3 ml 
N&n, Teiiuug I : 10) einbeitlich. C,,H,~ (220.30); MS 
(m/e): 220 (60), 203 (6). 129 (16). 128 (13), 116 (9), 1 IS 
(13). 106 (9), 105 (89). 104 (100); NMR-Spektrum 
(CDCI,): 8 = 7-2 (s; 8H, aromat. Protonen) 3-O ppm (s; 
8H, benzyi. Protonen). 

S-Acetyl-2,2’-spirobiindan (19). 100 mg (0.45 mMo1) 18 
wurden in 2ml CH,CI, bei 0” nacheinander mit 36mg 
(0.45 n&401) Acetylchlorid und 100 mg (0.75 mMo1) 
AK& verse&t. Nach 15 Stdn. bei 0” wurde wie tiblich 
aufgearbeitet und das Rohpmdukt durch DC (Benzol) 
gereinigt: 25 mg (20% d.Th.) 19 vom Fp. 89-923 1R 
(Ccl,): 169Ocm-* (C=O) ClsHleO (262.35) Ber: C, 
86.95; H. 6.91; Gefi C, 86.73; H, 780; MS (m/e): 262 
(lOO), 247 (69). 2t9 (lo), 215 (lo), 203 (lo), 202 (16), 
147 (35). 146 (35). 115 (48); NMR-Spektnun (CDCl,): 
8 = urn 7.85 (m; 2H, aromat. Protonen~an C, und Cd, urn 
7.25 (m: 5H. aromat. Protonen an C,. C:. CL, CL C&3-05 
(m; 8HL Protonen an C,, C;, C,, &,‘2*6ppm (s; 3H, 
CHFO). 

2,2’-S~irobii~~-5-carbo~~ure (#t). Eine Liisung 
von 15 mg (0.057 mMo1) 19 in 1 ml Dioxan haben wir mit 
1.5 ml einer alkalischen NaOBr-L&rung versetzt, nach 2 
Stdn. bei 28’. etwas Na&O$ zugegeben, die abtaliscbe 
L&sung mit Ather extrahiert, die wLsr,_Phase mit verd. 
HSPO, angesiiuert und gleichfalls mit Atber extrahiert. 
Trocknen iiber N&SO, und Verdampfen im Vak. lieferte 
8 mg (53% d.Th.) Saute vom Fp. 18O”(Zen.). IR (CHC&): 
3610 (OH) und 1680 cm-r (C=O). Cl&JIPt (264.33) 

Ber: C, 81.80, H. 6.10; Gef: C, 81.73; H, 6.10; MS (m/e): 
264 (100), 219 (8). 215 (1 I), 203 (1 l), 202 (13). 173 (ll), 
149 (60), 148 (60). 

ZJV-Spektroskopische Untersuchucgen der TCNk’- 
Komplexe (siehe Tab. l-3). TCNA wurde unmittel- 
bar vor seiner Venvendung 3 X subiimiert (120”/15 mm 
Ha). Zur Messuna des A..... der Komnlexe wurden TCNA 
und die bet&fen& Vesdung in ~olve~~~~ t : 10 
und 10: 1 in CH&& gel&t (0*02-0~015 m) und das UV- 
Spektrum der L&ungen von 750 bis 300 mu in ciner 1 cm 
Kiivette bei 20“ gemessen. Die Absorptionsmaxima dgr 
Komplexe z&ten sich sowobJ vom Verb&r& TCNA- 
Arnmat sowie (innerbrdb von 30 min) aucb van der Zeit 
unabhlingig. Die Genaugikeit der erminehen A--Werte 
bet&t f 3 nm (siehe Tab. l-3). 

Die Ermittlung der JobDiagmmme (siehe Abb. 2) 
wurde wie folgt ausgefii: 0+016m CH&&-Likmngen 
vom betreffenden Aromaten und von TCNA wurden in 
verschiedenen Verhiitnissen gemiscbt und die Extink- 
tioaen (E) b&n A,, der Mischungen bestimmt. 

&ui/ib.+erung der CrfC0)3-Komplexe (siehe Tab. 
4). Zur Aquilibrienmg der Verbiidungen 6, 9, und 12 
bzw. der Ve~rndu~sp~ 1+ 8 und 10 + 18 baben wir 
die Komponenten (3-10 mg) mit 0.1 ml Diglyme versetzt, 
in einer -1 ml Ampulle u&r Luftausschlug (Hochvaku- 
urn) einaeschmolzen und in einem Muffelofen (4 13 * 5°K) 
his. zu< Emstelhmg der Gkichgewichte $24 Stdn.) 
erbitzt. Hierauf wurde das L&mgsmittel im Vak. ent- 
femt, und die Molverh8hnisse der Prod&e spektro- 
skopisch ermittelt. Die Genauigkeit der ermittelten K- 
Werte (Mittel aus 3 Messungen, siehe Tab. 4) betragt 
2 15%. 

IR-Spektren der Cf(CO)s-Kompfexe (siehe Tab. 5). 
Die IR-Spektren wurden in Cyclobexan (6, 7, 8) bzw. 
CS, (10, 11,12,13,14) in einer 0.5 mm K’iivette aufgenom- 
men. Die Genauigkeit der bestirnmten CC&Frequenzen 
(siehe Tab. 5) betr8gt ti.5 cm-‘. 

Dank - Henn Prof. Dr. K. S&l&l danken wir fii die Er- 
m@lichung und gro&tigige F&derung dieser Unter- 
suchungen. Hertn Doz. Dr. H. Falk sind wir fbr viek 
wertvolk Hinweise und ergiebiie Diskussionen dankbar. 
Ft die sorgf&ige Aufnabme tier IR-Spektren der 
Cbromtricarbonyl-Komplexe sind wir Herrn Prof. Dr. J. 
Derkosch sehr verbunden. Weiten haben wir Frl. H. 
Martinek, Herrn Dr. A. Nikiforov und Herrn H. Bieler 
ftir die Aufnahme der NMR- bzw. Massenspektren zu 
danken. Nicht ztdetzt ailt unser Dank Herm Prof. Dr. U. 
Schmidt und der Stift& “Volkswagenwerk” fit die Er- 
miiglicbung der UV-Messungen (Car-y-Mod. 15). 
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