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ales wird der nichtlok~e Beitrag der n-Elektronen zur ‘H~hemischen Ve~chiebung von den 
ebenen ~n~enoiden Systemen 1 bis 6 und den nicht ebenen 7 und 8 im Rahmen der HMO-Theorie berechnet, aus 
dem sich Rtlckscklilsse auf den annulenoiden Charakter dieser Verbindungen ziehen lassen. 

Abstract-The nonlocal contribution of the n-electrons to the ‘H-chemical shift in the planar annulenoid systems 1 to 
6 and the nonplanar 7 and 8 is calculated within the HMO-theory from which information is gained about the 
annulenoid character of these compounds. 

Die Berechnungen der chemischen Versc~ebungen nach 
der rno~~e~en HMO-Merle von Roberts’ haben sich 
bei altemierenden konjugierten Kohienwasserstoffen 
be~&hrt.“~” Insbesondere hat Roberts gezeigt, dass die 
Ergebnisse der moditizierten HMO-Methcde bei altemie- 
renden Aromaten mit denen der SCF-Theorie anniihernd 
ilbereinstimmen. 

Ebene ~nnu~en~i~e Systeme 1 bis 6 
Bei (4n + 2~Ann~enen lassen sich die ‘H~hemischen 

Verschiebungen durch die Annahme eines diamagne- 
tischen Ringstromes, bei (4nf-Annulenen jedoch durch 
einen paramagnetischen Ringstrom deuten5 Bei (4n)- 
Annulenen wird dieser Effekt jedoch sehr stark durch 
Bindungsliingenaltemanz verkleinert? Femer liegen die 
(4n)-Annulene in nicht ebenen Konformationen vor.6 Es 
interessiert nun, wie sich das magnetische Verhalten von 
Annulenen bei Ankondensation von Benzoikemen 5ndert. 
Es wurde bereits gezeigt, dass die Bindungsordnungen 
von Benzotkemen in Be~or~]~n~enen emp~ndlich von 
der Struktur des annulenoiden Teils abhangen.’ 

Staab et al. synthetisierten [18lAnnuleno- 
[cdefglphenanthren (1). Die chemischen Verschiebungen 
von 1 sollen mit denen von Phenanthren (2) und von 
[lII]Annulen (3) verglichen werden. 

In Tabelle 1 bzw. Abb. 1 und 2 sind die berechneten und 
experimentellen chemischen Verschiebungen aufgefOhrt. 

tBerechnet nach der PPP-Methode?J mit fi = -2*39eV, den 
y-fntegraien nach Nishimoto und Mataga% mit ycc= ll.13eV. 
Aus den SCF-Bindungsordnungen werden neue Resonanzinte- 
grale nach der Fonnel (I) mit r., = -0~18 x pn + I.517 berechnet 
und das Verfahren wird bis zur Selbstkonsistenz der 
Bindungshingen auf 0805 A fortgeftthrt. 

Hierbei wurden der Rechnung verschiedene Modelle 
zugnmde aeleat: 

A: 
B: 

c: 

D: 

E: 

12O’~~~ungswinkel, Bindungsl~ngen alle 1.397 A. 
Geometrie wie bei A, jedoch alternierende 
Resonanz-integrale im Annulenteil (/3cX = 0.82, 
@c-c = 1*157). 
Wie B, jedoch den Resonanzintegralen von B 
entsprechende Bindungslangen im Annulenteil 
(C-C 1.48 A, C==C 1.337 A,. 
Experimentelle Geometrie und entsprechende Re- 
son~zinte~e (nach der Formel (1) & = 29.05 x 
exp (-2.411 x rrt [A]) filr gebundene Zentren s -tp. 
Geometrie aufgrund berechneter BindungslIngen* 
(vgl. Tabelle 2). 

Beim [18]Annulen 3 werden die chemischen Verschie- 
bungen bei den Modellen A und D betragsmlssig zu gross 
berechnet. Die Ergebnisse von Modell A stimmen 
ziemlich mit Model1 D iiberein, bei dem die experimen- 
telle Geometrie aus R~ntgenst~kt~daten” verwendet 
wird. Es ist jedoch nicht bekannt, ob 3 in gel&tern 
Zustand ebenfalls in dieser Ko~ormation vorliegt, wenn 
such UVSpektren diesen Schluss nahelegen.” Auch das 
NMR-Spektrum bei -60°C spricht filr eine Konformation 
mit D6h-Symmetrie.6 Eine mogliche Erkliirung fur die 
Diskrepanz zwischen berechneten und experimentellen 
Werten k&men besondere Bindungseffekte sein.” Femer 
besteht die Maglichkeit, dass einige der in der Theorie 
verwendeten Approximationen bei ~p~lbindungssyste- 
men weniger zutreffend sind als bei benzoiden Systemen. 
Bei den Innenprotonen muss ~~cksi~hti~ werden, dass 
sie aufgrund van der Waals’ Wechselwirkung noch zu 
tieferem Feld verschoben werden.“*‘* 

Beim Phenanthren (2) liegen die nach A berechneten 
Werte mit Ausnahme von Proton 4 im MittelO.14 ppm bei 
tieferem Feld als die experimentellen Werte. Gegenilber 
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Tabelle 1. Berechnete’ und ex~~rnentelle ‘Hchemische Versc~ebungen 8 von 1 bis 6 

Verbdg. Proton A B c D E exp. Lit. 

1 
: 
4 
9 

11 
13 
14 
16 
12 
15 

2 1 
2 
3 
4 
9 

b.c 3 1 
3 

4 1 

2 
4 

11 
13 
14 
16 
12 
15 

5 2 
3 
8 

1; 
12 
14 
7 

10 
13 

6 2 
3 
8 
9 

l&12, 
14 
7 

10 
13 

-8.86 
-8.86 
-2.66 
-8.67 
-8.69 
-8-32 
-8.24 
-8.22 
-0.28 
to.04 
-7.91 
-7.70 
-7.72 
-8.11 
-7.77 

- 10.7 
+6*8 
-7.07 

-7.06 
-7.14 
-6.08 
-5.89 
-5.85 
-5.84 
-5.97 
-5.83 
-9.74 
-8.80 

-10.5 
-10.2 
-10.1 
-1001 
-10.1 

+5*26 
+5.26 

-10.6 
-9.60 

-10.9 
-10.5 

-10.4 
+5.4 
+5.9 
+5*9 

-8.07 -8.08 
-7.81 -7.96 
-6.72 -5.76 
-8.08 -8.13 
-6.83 -7.15 
-6.49 -6.84 
-6,42 -6.78 
-6.41 -6.77 
-4.78 -3.81 
-4.52 -360 

-6.78 -6.80 -11.1 
-3.22 -3.19 +7*5 
-7.23 

-7.21 
-7,3? 
-6.09 
-5.88 
-5.84 
-5.83 
-6.05 
-5.89 
-7.43 
-1.57 
-6.67 
-6.49 
-6.47 
-646 
-6.46 

-4.21 
-4.16 

-8.07 
-7.74 
-7.57 
-7.37 
-7,34 
-7.33 
-7.33 
-2.23 
-1.99 
-1.94 

-8.13 8 
-7.85 
-6.79 
-8.06 
-7.43 

-7.13 his -6.91 

-550 
-5.22 
-7.80 15 
-7*51 
-7.57 
-8.62 
-7.65 
-9.25 25.26 
+4.22 

I 8 -6.8 bis -8.3 

-844 

-5*9 bis -6.8 (8H) 

und 

-6.8 bis -8.3 (4H) 

‘Eiifheiten bez@lich der Berecbmmg der ‘Hchtmischen Versc~eb~ siehe Ref. 3.6 in ppm, 8 = 0 fiir TMS, 
S < 0 fik Ve~chiebungen nach tieferem Feld. 

‘Experimentelle Geometric nach Ref. 10. Alle C-H-Abstknde wurden jedoch bei I.08 A lixiert. 
‘Gemessen in Toluol-d, bei -WC. In THF-& ist filr Proton 3 8 = t299 ppm. 

Ueren Messungen” ist es gerade umgekehrt. Fiir Proton Resonanz bei 6 = -8a13ppm dem Proton 1, die hei 
4 erhtit man experimentell eine Verschiebung von 6 = -7.85 ppm Proton 2 zuordnen. Proton 4 wird 
ungefiihr 0.65 ppm nach tieferem Feld aufgrund von van erwartungsgem&s bei zu hohem Feld berechnet, dasselbe 
der Waals Wechseiwirkung.““‘ Bei I ergibt sich bei ist bei den Protonen 12 und I5 der Fall. Die van der WaaIs 
V~endu~ der berechneten Geometrie E (vgl. TabelIe 2 
und Abb. I) eine gute ~ereinsti~un~ zwischen 

W~hselw~kung ist fltr die Innenprotonen Mm 
[18]Annulen (3) und bei 1 sicher griisser als beim 

theoretischen und experimentellen chemischen Verschie- Phenanthren, da hier 6 Protonen miteinander in Wechsel- 
bungen. Dabei Iiisst sich aufgrund der Rechnung die wirkung stehen. Die berechneten chemischen Verschie- 
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Abb. 1. Vergleich berechneter’und experimenteller ‘H-chemischer 
Verschiebungen von 1 und 2. 

5 6 

3 

3 4 

2 

1 
8 

- rl’; ' 4,' 

11 

/13 12 

l4 

6 5 

A A B E 

IO.13 
1 

E[ppm] 

+6 

-6 

Abb. 2. Berechnete ‘Hchemische Verschiebungen von 5 und 6. 
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Tabelle 2. Berechnete n_SCF-Bindungskingen 
vonlund5 

1 5 
Bindung r,, Bindung r,, 
(s-1) [AI (s-t) [AI 

l-2 I.382 l-2 1404 
2-3 I.417 2-3 I.395 
3A I.392 3-4 1400 
4-24 I.413 l-6 1409 
24-25 1445 6-7 I.451 
23-25 1409 7-8 I.359 
9-23 I.439 8-9 I.451 
9-10 I.367 9-10 I.360 
8-23 1.418 10-11 1.453 
6-11 I.459 II-12 I.359 
II-12 I.357 12-13 I.453 
12-13 I.454 13-14 I.361 
13-14 I.359 14-15 I449 
14-15 I.453 
15-16 I.360 
1617 I.450 

bungen zeigen (Vergleich von 1 A mit 1 B bzw. 1 exp. in 
Tabelle 1 bzw. Abb. I), dass im Annulenteil von 1 
Bindungslingenalternanz eine gewisse Rolle spielt. 

Beim Dibenzo[ab, delcyclooctadecen (4)* ist im Gegen- 
satz zu 1 keine durchgehende cyclische Konjugation 
miiglich. Die berechneten chemischen Verschiebungen 
(Tabelle 1) zeigen fast keinen Ringstromeffekt im 
Annulenteil. Der Unterschied zwischen Innen- und 
Aussenprotonen ist verschwunden, obgleich anzunehmen 
ist, dass die Innenprotonen durch van der Waals 
Wechselwirkung nach tieferem Feld verschoben werden, 
die Aussenprotonen dagegen nicht. Bindungs- 
llngenalternanz im Annulenteil nndert die chemischen 
Verschiebungen nur minimal (Vergleich 4 A und 4 B in 
Tabelle I). In 4 liegt somit eine Polyenstruktur vor, in der 
der annulenoide Charakter weitgehend zuriickgetreten 
ist. Der Vergleich der berechneten chemischen Verschie- 
bungen mit den experimentellen Werten” zeigt, dass die 
Verschiebungen an lokalisierten Doppelbindungen durch- 
weg bei zu hohem Feld berechnet werden. Dies liisst sich 
leicht verstehen, denn bei verschwindendem Ringstro- 
meffekt ergibt sich fiir jedes Doppelbindungsproton in der 
gewlhlten Parametrisierung3 S = -579ppm. Dieser Wert 
ist jedoch nur fiir benzoide Systeme zutreffend (vgl. 
Ref.‘.“) und nicht ftir Doppelbindungssysteme. Proton 4 
wird wie bei 1 urn ungefIhr 1 ppm bei zu hohem Feld 
berechnet. Man kann daraus schliessen, dass in 4 die 
beiden Benzolkerne nicht oder nur wenig gegeneinander 
verdrillt sind. 

Das Benzo[l8]annulen (5) wurde noch nicht syntheti- 
siert. Wir berechneten die chemischen Verschiebungen 
von 5 nach den Modellen A, B und E (Tabelle 1 und Abb. 
2, berechnete v-SCF-Bindungslingen vgl. Tabelle 2). 5 
kiinnte formal als gestiirtes [lB]Annulen (3) oder als 
gestiirtes hypothetisches [fZ]Annulen (6) betrachtet wer- 
den. Die Werte S E zeigen Benzolresonanzen (Protonen 2, 
3, 4, 5), die im Vergleich zu Benzol mit 6 = -7.34 ppm 

etwas nach tieferem Feld verschoben sind. Die Innen- 
protonen mtissen iihnlich wie bei 1 und 3 bei noch 
tieferem Feld als berechnet erwartet werden. 5 sollte 
somit noch mehr annulenoiden Charakter als 1 zeigen, 
jedoch ist die St8rung des annulenoiden Systems bereits 
betriichtlich wie der Vergleich von 5 E mit 3 und 6 zeigt. 

Nichtebene annulenoide Systeme 7 und 816 
Tribenzo[aei]cyclododecen (7) wurde von Staab et al.” 

synthetisiert. 7 hat aufgrund der IR-Absorption all-trans 
Struktur.” Das ‘H-NMR-Spektrum zeigt fiir die Annulen- 
protonen 1 und 2 ein scharfes Singulett bei Scrp = 
-7.13 ppm” und entspricht fast genau dem der Doppel- 
bindungsprotonen von trans-Stilben mit S,,, = 
-7.10 ppm.‘* Dieses Singulett kann auf verschiedene 
Weise gedeutet werden:” 
‘Leichte konformative Beweglichkeit von 7 fiihrt zur 
Aquivalenz der Protonen I und 2. 
%ymmetrie%quivalenz der Annulenprotonen infolge der 
Orthogonalitit von Doppelbindungsebene und mittlerer 
Ebene des Zwiilfrings. 

Experimentell liess sich keine sichere Entscheidung 
zwischen a und b treffen, jedoch spricht die leichte 
konformative Beweglichkeit von [ 12lAnnulen such noch 
bei -170°C 6 fiir a. Fiir ein ebenes Mcdell von 7 in der 
Version C ergibt die Rechnung 8, = -8.04 und 82 = 
-5.79ppm. & muss wegen van der Waals Wechselwir- 
kung bei tieferem Feld angenommen werden. Durch den 
Positionsaustausch der inneren und iiusseren Protonen 
ergibt sich dann ein 6 kleiner als der Mittelwert 
-6.91 ppm von 6, und &. Diesert Wert ist in Einklang mit 
dem experimentellen Wert S = -7.13 ppm. Jedoch be- 
rechnet man die Benzolringprotonen in 7 mit 8, = -6.95 
und & = -6.98ppm bei zu hohem Feld (Lp = 
-7.32ppm”). Dreht man die Annulenprotonen mit den 
Doppelbindungen etwas aus der Zwijlfringebene heraus 
(z.B. zur Konformation 7a, vgl. Ref.“), so werden die 
Benzolringprotonen nach tieferem Feld verschoben, so 
dass sich Ubereinstimmung mit den experimentellen 
Werten ergibt. Der Ringstromeffekt wird etwas verklei- 
nert, jedoch bleibt der Mittelwert von Innen- und 
Aussenprotonen niherungsweise erhalten. 

Bei der Geometrie, in der die Annulenprotonen 
symmetrieiiquivalent sind (Fall b), verschwindet die 
Uberlappung der r-Atomorbitale zwischen Doppelbin- 
dungen und Benzolringen fast vollstlndig, so dass alle 
Ringstromeffekte im Zwiilfring fiir die Annulenprotonen 
entfallen. Lediglich die Benzolkerne bewirken auf die 
iiber und unter ihren Ringebenen stehenden Annulenpro- 
tonen eine Verschiebung der Zwalfringprotonen nach 
tieferem Feld (6, = 82 = -6.04 ppm, Sole~n,rkr P,,,,~” = 
-579 ppm). Es ist jedoch noch zu beriicksichtigen, dass 
die chemischen Verschiebungen an lokalisierten Doppel- 
bindungen i.a. bei zu hohem Feld berechnet werden. Beim 
mit 7 vergleichbaren frans-Stilben berechnet man im 
Model] C das Doppelbindungsproton urn ALon = 0.83 ppm 
bei zu hohem Feld (S,,,. = -7*10,‘* Sbcr. = -6.27 ppm) und 
die Verwendung von Model1 D mit experimenteller 
Geometrie19 liefert denselben Wert. Dieser Wert verrin- 
gert sich, wenn die Benzolringe des trans-Stilbens aus der 
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Doppelbindungsebene gedreht werden. Beim cis_Stilben, 
dessen Benzohinge 28” aus der ~ppelbindungse~ne 
gedreht sind,m is& die ex~~menteiIe chemische Verschie- 
bung der Dop~ibindungsprotonen &,, = -6.55 ppm.” 
Die Rechnung nach Model1 C ergibt 6 = -6iOppm und 
die Differenz Atwr. ist nur 0*45ppm. Auch bei den 
verschiedenen cis-trans-Isomeren von Tetrabenzo[acgi- 
lcyclododecenen (8):’ bei denen die Verdrillungswinkel 
zwischen Doppelbindungs- und Benzohingebenen 
zwischen 9” und 76” begen:’ sind die berechneten 
chemischen Verschiebungen (Model1 D mit der experi- 
mentellen Geometrie aus R~n~enstNktu~aten~) der 
Dop~tbindungsprotonen maximal urn Ak*, = O-4 ppm bei 
hifherem Feld als die experimentellen Werte?’ Somit 
ergibt sich fiir die Annulenprotonen in 7 bei einem 
nichtebenen Model1 mit symmetrieaquivaienten Protonen 
(Fall b) ein Wert von S = -6.04 - At,. = -6.55 ppm, der 
immer noch gegeniiber dem experimentellen Wert von 
a,,,. = -7.13 ppm zu hoch ist. 

Das Vorliegen der Konformation, in der die Doppelbin- 
dungsebenen senkrecht zur mittleren Zw~lf~nge~ne 
stehen (Fall b), kann somit ausgeschlossen werden. Mit 
der Rechnung ist vielmehr die Konformation 78 in 
Einklang, bei der die inneren Zwiiffringprotonen etwas 
iiber der mittleren Zwiilfringebene stehen und von der aus 

die ~quiv~enz der Annulenprotonen durch Torsions- 
s~hwingungen” erreicht wird. 
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