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Zusammenfaasung-Die Unzullnglichkeit von Ntierungsansltzen zur Beschreibung von Molrotationen optisch 
aktiver 4.14~homodisubstituierter [Z.Z]Metacyclophane gibt Anlass zur Analyse ihres Circulardichroismus (CD). Die 
aus den l&gstwefhgen elektronischen &erg8ngen (‘La- bzw. ‘W-Bande) erhahenen Chiralit8tsbeobachtungen 
zeigen im ahgemeinen gute Ubereinstimmung mit den verwendeten NBherungsfunktionen. Im Gegensatz dazu ist 
eine adiquate Beschreibung energetisch hBherer Ubergiinge nicht mehr maglich. Diese Nichtiquivalenz von 
Observablen der optischen Aktivitiit im Bahmen der Niiherungsansltze erlaubt eine Lokahsierung de! zwischen 
berechneten und gemessenen Moirotationen gefundenen Diskrepanzen auf bestimmte elektronische UbergPnge. 
Eine physikahsche Deutung ist im Hinblick auf Wechselwirkingen der beiden aromatischen Chromophore in hoher 
angeregten Zustiinden moghch. 

Abstract-The insufficiency of Naherungsansitze to describe the molar rotations of optically active 4,14- 
homodisubstituted [2.2]metacyclophanes is subject of an analysis of their circular dichroism (CD). Generally the 
chirality observations obtained from electronic transitions in long wavelength regions (i.e. ‘Lb- and ‘W-band resp.) 
are in good agreement with the approximation applied. However, a description is not given for higher energetic 
transitions. The inequivalence of these observables with respect to the N8herungsansiitze offers the possibility to 
correlate the discrepancies between calculated and observed rotation angles to distinct electronic transitions. A 
physical interpretation can be given taking into account interactions between the aromatic chromophors in higher 
excited states: 

A. PROBLEMATIK 
1st fur eine Molektllklasse die Ubereinstimmung van 
Chiralititsbeobachtung und Nliherungsansatz un- 
befriedigend, oder, wie kllrzlich anhand der Mol- 
rotationen optisch aktiver [2.2]Metacyclophane gezeigt 
wurde,’ begrenzt, so wird damit eine Singularitit 
angezeigt, die durch die verwendete Ngherung nicht er- 
fasste Beitriige zur optischen Aktivitgt liefert. Allerdings 
kann die Natur dieses Ph8nomens, das bei einer Teil- 
menge der betrachteten Chiroide die Unzuliinglichkeit 
einer Chiralititsfunktion zur Folge hat, nicht unmittelbar 
aus der algebra&hen Theorie der Chiralitiitsfunktionen 
abgeleitet werden. Erst ein Vergleich der Molekllleigen- 
schaften beschreibbarer und nicht beschreibbarer 
Derivate kann eine Erkl&rung liefem. Molrotationen, die 
als Chiralit%tsbeobachtung venvendet wurden,’ sind 
jedoch nur sehr schwer mit ander_en physikalischen 
Grossen zu korrelieren, da sie als Uberlagerung lang- 
welliger Auslgufer verschiedener Cotton-Effekte ein 
komplexes Phgnomen darstellen.*” Somit ist such die 
physikalische Deutung der Abweichungen von einem 
Sollwert ohne weitere Information schwierig. Als 
“Chiralititsbeobachtung” any einem Objekt ist im Rah- 
men der algebraischen Theorie ein Messergebnis in Form 
eines Zahlenwertes, der fiir spiegelbildliche Objekte 
sein Vorzeichen Ldert, definiert4 Observable des 
Chiralitlitsph8nomens, die dieser Forderung geniigen, 

finden sich inner- und ausserhalb des Wellenl%ngen- 
bereichs der Elektronenanregungsspektren von Mole- 
kiilen. Im Transparenzgebiet ist man auf Molrotationen 
bei bestimmten-aber prinzipiell frei wghlbaren-Wellen- 
liingen ([Ml*) beschrut, w&rend im Absorptionsgebiet 
eine Reihe von Messgrossen bestimmt werden kann: 
ausser Molrotationen [Ml, sowie Ae-Wet-ten bei vorgege- 
benen Wellenltigen konnen such Rotationsstiirken Rip 
Ae,,-Werte bzw. Amplituden korrespondierender 
Cotton-Effekte zur Ermittlung ligandenspeziiischer 
Parameter filr ein vorgegebenes Molekillgerilst heran- 
gezogen werden, je nachdem ob Molrotation, Circular- 
dichroismus (CD) oder optische Rotationsdispersion 
(ORD) Venvendung hnden. Die funktionelle Abhiingiskeit 
des CD bzw. der molaren Drehung von der WellenPnge, 
d.h. CD- und ORD-Kurvenzfige, geniigen in einem gege- 
benen Intervall ebenfalls dieser Definition. 

Da die Molrotation eines Molektils im Transparenzge- 
biet als Summe der Beitriige einzelner elektronischer 
iibergiinge mithilfe von 

[Ml* = 9.146 x 10”’ 7 ~~~~TRi = 7 fM1i.A (1) 
I 

und 

Ri = 0.23 x 1O-sa 
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dargestellt werden kann:” empfiehlt sich eine Un- 
tersuchung der chiroptischen Eigenschaften im Absorp- 
tionsgebiet. Besonders der CD erlaubt fallweise die 
suordnung und Lokalisierung optisch aktiver 
UbergLnge und vermittelt dadurch einen tieferen 
Einblick in die elektronische Struktur.2*3 

Eine Gegeniiberstellung verschiedener Chiralit&- 
beobachtungen sollte es im Falle der beobachteten Dis- 
krepanzen zwischen gemessenen Molrotationen 4,14- 
homo-disubstituierter[2.2]Metacyclophane und (nach 
einer zutreffenden Chiralititsfunktion aus 4-monosub- 
stituierten Derivaten) berechneten [Ml*-Werten ermii- 

glichen fiber die bisherige. Vorgangsweise-die algebra- 
ische Theorie urn ihrer selbst willen anzuwenden- 
hinauszugehen. Fiir die geplanten Untersuchungen war 
die genaue Ermittlung der CD-Kurven von 
[Z.t]Metacyclophanen in einem miiglichst grossen 
Wellenl%ngenintervalI erforderlich. 

B. ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

I. Chiralitiitsbeobachtungen im Absorptionsgebiet 
Fiir alle ChiralZitsbeobachtungen der 4-mono- und 

4,14-homodisubstituierten [2.2lMetacyclophane (-)-2a- 

Tabelle 1. CD-Spektren der optisch aktiven [2.2]Metacyclophane (-)-2a-(+)-2j und (-)-3a-(+)-Jj in AthanoI (A) bzw. 
Isooctan (I). Die Werte sind auf optisch reine Verbindungen korrigiert und beziehen sich auf die im Schema gezeigten 

Konfigurationen 

Solvens A(Ar) 

(-)-2a 

C-)-b 

(+)-e 

(-)-d 

(-)Q 

(+)-f 

(-)-g 

(+)-a 

(-)-i 

(+tj 

(-)-3a 

(->h 

(t)-e 

C-)-d 

(+)-e 

C-)-f 

(-)_g 

(+)-h 

(-)-i 

(+)-j 

A 

A 

I 

I 

A 

A 

A 

A 

A 

A 

A 

A 

I 

I 

A 

A 

A 

A 

A 

A 

21q-6.23),215(-7.17),221(0).227(+4.08) s,232(+4.76)s,235(+4.95),245(+0.81),254(0), 
265~-0.~8),270(-0.~),278(-0.74),281(-0.70),283(-0.72),285(-0.71),286(-0.77),300(0) 

199'(0),2~(-3.17)~,216(-4.88),222(~),229(+3.49),231(+3.49),234(+4.35)~,236 
(t5.~2),239(+4.83)s,245(+0.22),250(0),275(~-0.08), 284(=-0,08),315(O) 

2Ol(t9.50), 208(O), 2l5(- l5.74), 21q- 15.50), 224(-20.49), 232(O), 238(+ 14.84), 25qt9.19) s, 
292(=tl.o)s,31qo) 

2lqO),224(-32.16),236(0),243(+8.68), 256(+3.25),268(+5.89),273(+5.27),275(+5.27), 
2%(+ ~.35),295~+1.46),312(0),319~-1.73),323(-1.44),330(-2.12),337(-1.29),344(-2.01), 
352(-0.81),359(-1.43),372(-0.28),377(-0.56),385(O) 

2~~+3~.36),2~1~0),22~(-34.62),22~-33.52)s,237(0),243(+5.69),280(+2.61),282(+2.73), 
288(+2.61),293(+2.77),314(O), 322(-0.34), 323(-0.34), 325(-0.37), 333(-0.25), 336(-0.25), 
344(-0.19),346(-0.19),348(-0.18),352(-0.18),380(0) 

206(O), 214(-34X), 223(-23.18) s, 231(O), 236(+8.98), 242(+8.58), 254(t 10.62). 280(+0.56), 
283(0),298(-1.70),320(O) 

202(0),208(-5.39),212(-6.80),223(-13.60),232(0),240(+5.47),258(0),264(-0.44),275 
(-0.05).278(-0.07),282(-0.03),288(-0.19),292(-0.16),2%(-0.19),303(-0.05)s,315(0) 

202(t l6.01), 207(O), 2lS(-35.47), 232(O), 240(+8.34), 242(+8.18), 257(+ 11.52),283(O), 285 
(-0.23). 298(- 1.65). 32qO) 

200(+ l4.66), 206(O), 212(- 16.37), 22q- 13.43). 222(-13.68),232(O), 245(+ 5.87), 265(+0.73), 
286(O), 293(-0.24), 294(-0.24), 2%(-0.27),315(O) 

200(+5l.l9), 205(O), 2ll(-59.27),230(0),235(+ 11.04), 240(+ 12.13), 252(+ 15.63), 27qt 1.89), 
286(O), 2%(-0.23), 29X-0.26). 299(-0.40), 315(o) 

200(-8.50). 205(- l5.00), 2l7(-6.50) s, 220(O), 229(+9.60), 233(+9,ll), 235(+9.24), 245(+0.98), 
253(O), 277(- l.97), 283(- 1.40), 285(- l.56), 300(o) 

198(O), 20X-8.44), 220(O), 228(t 6.12), 23qt 6.53) s, 237(+ 9.34). 245(+ 0.65) s; 255(o), 
27q--0.11),285(--0.14),315(o) 

2lq-41.09). 224(O), 232(+27.66), 241(O), 244(-3.69). 247(O), 25qt 39.21). 292(- t2.7) s, 
305(O) 

208(-33.12), 21 l(-33.65), 213(-35.21), 215(-34.68). 22q-41.92), 231(O), 238(+ 18.64), 244(o), 250 
(-26.91) s, 256(-39.35), 263(O), 267(+42.32) s, 274(+64.19), 285(+X18), 313(o), 32q-3.56), 
325(-2.94), 33l(-4.53), 337(-2.77), 34X-4.37), 353(- 1.93), 360(-3.42). 372(-0.75), 379(- 1.33). 
390(O) 

198(O), 2l2(-42.05). 227(-9.43) S, 232(O), 238(+ 3.93), 240(O), 25q-20.83), 259(O), 269(+2X92), 
29lCt5.90) s, 313(O), 324(-0.85), 380(O) 

200(- l5.75), 203(- 16.80),213(-45.19),227(O), 23l(t 5.59). 236(o), 240(-5.%), 244(o), 252 
(t 27.99) s, 257(+ 36.77), 277(O), 290(-3.26). 295(-2.90) s, 315(O) 

200(-5.81), 215(- 19.32),234~0),252(+10.43),27~+1.85),281(0),2~-0.27),294(-0.28), 
297(-0.35),315(O) 
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(t)-2j und (-)-Ja-(t)-3j ist der Ansatz 

x=1,-1*-13+14 (3) 

im Sinne der algebra&hen Theorie quahtativ vollstiin- 
dig’ (s. Schema, beziiglich der Vorzeichen vgl. Lit.‘). 

Der CD-Kurvenverlauf sollte daher ftir die Paare (-)- 
2a/(-)-3a-(t)-2j/(t)-3j jeweils gleiche Lage der Ex- 
tremwerte mit doppelten Amplituden besitzen. 

fQ 
0 

R 

/a 

w 
1 

R 
2 

(4-a CH, 

(-j-b CH-PH 

(r-c Cbl& 

W CHO 

(-J-e COCH, 

Wf COOH 

(-1-g coo- 

(4-h COOCH.3 

(-)-i CON& 

(4-i CN 

Schema. 

3 

(3.a 

(-1 b 

(4-c 

(3-d 

(4-e 

(->f 

(6>g 

(4-h 

(->I 

(+)-i 

-16 1 

Abb. 1. CD-Spektren von (-)-2a (-) und (-)-Js ( 
Athanol. 

-) in 

Diese zunlchst rein phanomenologische Forderung ist 
im gemessenen Interval1 ftir (-)-&I/(-)& gut (vgl. Abb. 
1) und ftir (-)-2b/(-)-3b annlhernd erftillt (soweit die 
CD-Kurven nicht abgebildet sind, sind sie in Tabelle 1 
aufgelistet). Ftir alle aus dem CD erhahenen und durch 
(1) und (2) mit [Ml,” verkntipften chiroptischen Eigen- 
schaften wie AC,,, -Werte, Rotationsstiirken korrespon- 
dierender Ubergiinge (Ri) sowie Einzelbeitriige [M];p zur 
Gesamtmolrotation [M],,*’ betriigt der Proportionahtlts- 
faktor f = 2 (s. Tabelle 2 und 3). Es tiberrascht daher 
nicht, dass bei diesen beiden Verbindungspaaren such 
die Molrotation [M]D~ selbst durch (3) richtig wieder- 
gegeben wird.’ 

Wegen der beobachteten Diskrepanzen’ zwischen (3) 
und [M]pZO der Paare (t)-24(t)-3+(t)-2j/(t)-3j ist eine 
derartig gute Ubereinstimmung beztighch der aus dem 
CD erhaltenen pseudoskalaren Eigenschaft nicht mehr 
zu erwarten. Solche Unstimmigkeiten sind bereits am 
CDKurvenverlauf ersichtlich, wie stellvertretend an (-)- 
&i/(-)-3& (t)-2h/(t)-3b und (+)-2j/(t)-3j in den Ab- 
bildungen 2-4 gezeigt ist: Die geforderte Verdopplung ist 
bei (t)-Zc/(t)-3j-(t)-2h/(t)-3h nur mehr fur die Iangst- 
welligen ‘Lb-bzw. ‘W-Cotton-Effekte gegeben, w&rend 
sich fur die Amide (-)-2f/(-)-3i und Nitrile (t)-2j/(t)-3j 
tiberhaupt keine der Beziehung (3) gentigende Chirali- 
tatsbeobachtung finden llsst (vgl. Abb. 4 und Tabelle 1,2 
und 3). 

Eine Anderung der Konformation nicht rotations- 
symmetrischer Liganden bei schrittweiser Substitution 
konnte als Ursache ftir die Nichterftillung von (3) bereits 
weitgehend ausgeschlossen werden (vgl.‘). Der CD des 
n-II*-Ubergangs der Carbonylderivate (-)-&I/(-)&i und 
(-)-2e/(+)-3e (vgl. Abb. 2 und die Tabellen 2 und 3) 
liefert dafiir einen weiteren eindrucksvollen Beweis: Der 
auf Konformationseinfliisse iiusserst empfindliche ‘W- 
Cotton-Effekt weist die durch Gleichung (3) geforderte 

Abb. 2. CDSpektren von (-J-U (-) und (-)-3d (----) in 
Isooktan. 
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Abb. 3. CD-Spektren von (+)-2h (-) und (+)-3b (----) in 
Atbanol. 

Verdopplung auf; dies gilt bei (-)-2d/(-)-3d selbst fiir die 
SchwingungsProgressionsbanden (Aii = 1200 cm-‘) in- 
nerhalb des Ubergangs. 

Die hier erhaltenen CD-Parameter sowie die Kurven- 
ziige selbst zeigen gegeniiber LBsungsmitteleinfliissen 
geringfilgige Anderungen; sie sind allerdings bei den 
durch die Naherungsgleichung (3) korrelierten Verbin- 
dungspaaren gleichsinnig, sodass der Faktor f praktisch 
invariant ist. Dies zeigt ein Vergleich der Daten fiir 

16 

-16 

X,nm 

i ‘X40 

‘v’ 

Abb. 4. CD-Spektren von (+)-2j (-) und (+)-3j (----) in 
Athanol. 

AthanoI und Isooktan bei (-)-24(-)&l und (+)-2h/(+)- 
3h (s. Tabelle 2 und 3). 

Die hier erhaltenen CD-Parameter sowie die Kurven- 
miissen aus der folgenden Diskussion ausgeklammert 
werden, da es wegen der Schwerliislichkeit der Verbin- 
dung in anderen Losungsmitteln nicht miiglich war, zu 
kliiren, welche Rolle Solvatationseffekten hier zukommt. 

Die in Lit.’ beobachtete Vorzeicheninversion der 
Molrotationen von (-)-&I gegeniiber einer iinderung der 

Tabelle 2. Chiralititsbeobachtungen Cymono) aus dem CD [AthanoI (A), 
Isooktan (I)] ‘der 4-monosubstituierten [Z.Z]Metacyclophane (-)-h-(t)-2j 

Xmono t 

Cotton-Effekt, 
2 Solvens Amax (nm) A&l. Ri ’ 104O$ 1MIi.D 

(-)-a A 

(-)-b A 
(+)-c 
(-)d : 

(-)-e : 
(t)-f A 

I;;:: A A 

(-)-I : 
(+)-i A 

‘Lb, 286 -0.77 
‘L., 235 t 4.95 
‘L., 236 ts.12 
‘Lb, 292s =t 1.0 
‘W, 329 -3.05 
‘W, 330 -2.12 
‘W, 325 -0.37 
‘Lb, 298 -1.70 

:p 
IL;: 

;g -0.19 -1.65 
2% -1.98 

‘Lb. 296 -0.27 
‘Lb. 299 -0.40 

- 1.46 -40 
+7.83 + 136 
t 5.52 +9a 

.==t 1.0 =+30 
- 6.57 -272 
-5.24 -220 
-0.75 -30 
- 2.22 -70 
- 0.23 -7 
-2.45 -77 
-2.88 -89 
-0.28 -9 
-0.39 -12 

tFehler bei hemp. s 5%. bei Ri und [M]i.os 10%. 
Serg. cm3. 
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Tabelle 3. Chiralititsbeobachtuogen hbir) aus dem CD [AthanoI (A), Isooktan (I)] der 4,14_homodisub- 
stituierten [2.2]Metacyclophane (-)-3a-(t)-31; der Proportionalititsfaktor f = Xbis/xmono sollte nach (3) 2.00 
betragen. Filr die nicht angegebenen elektronischen mrgiinge ist ein entsprechender Vergleich nicht m6glich 

Cotton-Effekt, k’bist 

3 Solvens A,., (nm) km f Ri ’ IO’? f [Mli.~ f 

(-)-a A ‘Lb, 285 - 1.56 2.03 -3.21 2.24 -88 2.20 
‘L., 235 + 9.24 1.87 + 15.85 2.02 +266 l.% 

1;1:” A 
(-,: : 

‘Lb, ‘L., 237 292s ==+2.1 +9.34 w 2.1 1.82 et2.5 + 12.70 -2.5 2.30 =+70 i225 = 2.30 2.3 
‘W, 330 -5.63 1.85 - 13.22 2.01 -553 2.03 

I ‘W, 331 - 4.53 2.14 - 12.03 2.30 -513 2.33 
(+)-e A ‘W, 324 -0.85 2.30 -1.71 2.28 -68 2.21 
(-)-f A ‘Lb, 290 -3.26 1.92 -4.90 2.21 -143 2.04 
(-)-g A ‘Lb. 297 -0.35 1.84 -0.39 1.70 -12 1.71 
(+)-II A ‘Lb! 290 -3.84 2.33 -5.15 2.35 -168 2.18 

‘Lb, 288 -3.95 1.99 -6.33 2.20 - 182 2.04 
(-)-i 

i 
‘Lb, 2% -0.28 1.04 -0.30 1.07 -9 1.00 

(+)-i ‘Lb, 298,287 t 0.28 
-0.69 

tFehler bei Ac,,,,~ I 5%, bei Ri und [M]i.o 5 10%. 
Serg. cm3. 

Polaritlt des Liisungsmittels hat ihren Grund darin, dass 
der Beitrag des ‘W-Cotton-Effekts zur Molrotation 
([M],,,D = -553 (A), -513 (I)) wesentlich griisser ist als 
bei (-)-2d ([Ml,,, = - 272 (A), - 220 (I)). Da die Wellen- 
Ilngen, bei denen die Molrotationen gemessen wurden 
(s89 bzw. X@nm), bereits in grossq Ntie des ‘W- 
Ubergangs liegen, haben geringftigige Anderungen durch 
das Solvens grossen Einfluss. 

1 ZUR PHYSIKALISC HEN DEUTUNG DER DISKREPANZ 

In Tabelle 4 sind die hier erhaltenen Chiralitlts- 
beobachtungen beztiglich ihrer ijbereinstimmung mit 
dem Nfiherungsansatz (3) zusammengestellt. Hinsichtlich 
der guten Beschreibbarkeit beim Dimethylderivat (-)-3a 
und Dicarbinol (-)3b fiir alle Chiralitiitsbeobachtunien 
flllt auf, dass es sich hier urn Liganden (CHa, CH*OH) 
handelt, deren elektronische Wechselwirkung mit dem 
aromatischen Ring nur gering ist. Fiir die anderen 
Liganden (CHO, COCHX, COOH, COO-, COOCHs und 
such CH*Br!), die in allen Bereichen des Elektronenan- 
regungsspektrums von I grijssere Dipolsttiken bewirken 
(vgl. die UV-Spektren in Tabelle 5), erfiillt nur mehr der 

Tabelle 4. Beschreibbarkeit von Chiralititsbeobachtungen (xbiS) 
mittels des Niiherungsansatzes (3) (b: beschreibbar, nb: nicht 

beschreibbar) 

xbis 
Gesamt- kingstwelliger 
interval1 Cotton-Effekt 

3 des CD AE,,,~, R iM1i.D IMID*‘, [Mlmmzo 

(-)-a b b b b b 

‘(;:” b 
bt bt bt b 

nb b b b 
(-)6 nb b b b 

nb 
nb 

(C)-e nb b b b 
(-)-f nb b b b 
(-)-g nb b b b 
(+)-II nb 
(-)-I nb ,bb ,“b ,bb 
(+)-I nb nb nb nb 

t’L.-Cotton-Effekt. 

nb 

nb 
nb 

nb 

Tetm Vol. 34. No. 7-E. 

llngstwellige Cotton-Effekt den Ansatz (3). Bei den 
Paaren mit den Liganden CONHz und CN versagt (3) im 
gesamten vermessenen Bereich. 

Ar bei einer willkiirlich festgelegten Wellenllnge 
liefert im allgemeinen keine der Beziehung (3) genhgende 
Chiralitiitsbeobachtung. Dies gilt such innerhalb des 
lingstwelligen Cotton-Effekts in jenen Falllen, wo Mono- 
und Bisderivate unterschiedliche Bandenlagen besitzen 
(vgl. z. B. (+)-2h/(t)-3h: hlLh.,,_ = 298 bzw. 290nm). 
Diese Unstimmigkeiten werden . . bei Verwendung der 
Parameter korrespondierender Uberglnge (Aemsx, Ri, 
[M]i.D) bei den mono- und homodisubstituierten 
[Z.Z]Metacyclophanen gegenstandslos, erschweren jedoch 
die Untersuchungen der bei Lit.’ verwendeten 
heterodisubstituierten Derivate. 

Beim Vergleich der CD-Kurven von Mono- und Bis- 
derivaten (t)-&l(t)-3c-(t)-2j/(t)-3j ist das-allerdings 
teilweise verdeckte-Couplet der disubstituierten 
Derivate im Bereich des ‘L,Cotton-Effekts besonders 
aufftilig; z. ‘B. (t)-3h und (t)-31: cu. 240 und 250nm, 
AA = 10 nm, AS = 1700 cm-‘; (-)-3d: 256 und274 nm, AA = 
18 nm, At = 2570 cm-‘. In den Abbildungen 2, 3 und 4 
sind die ungeflhren Lagen der Couplets durch Pfeile 
angedeutet. Das Dinitril (t)-3j zeigt eine Bandenauf- 
spaltung such im Bereich des ‘Lb-Cotton-Effekts (298 und 
287 nm, AA = 11 nm, Afi = 129Ocm-‘). Da das 
[2.2]Metacyclophansystem zwei riumlich benachbarte, 
jedoch nicht iiberlappende Benzolchromophore besitzt, 
liegt die Vermutung nahe, dass bei den disubstituierten 
Derivaten (t)-3c-(t)-3j Kopplungsphtiomene angereg- 
ter elektronischer Zustlinde im Sinne der Exciton- 
Theorie”” auftreten, deren Bedeutung in den monosub- 
stituierten Verbindungen (t)-+-(t)-2j gering ist. Ein aus 
der elektronischen Kopplung der beiden Chromophore 
resultierender Beitrag zur optischen Aktivitat des 
Systems wiire-da extinktionsabhlngig-nicht mehr ad- 
ditiv im Sinne von (3). Die_ Verdopplung des Betrags 
einer Messgriisse beim Ubergang von mono- zu 
homodisubstituierten Derivaten ist also nicht zu er- 
warten. Fiir 4,14_homodisubstituierte [2.2]Metacyclo- 
phane (Punktgruppe C,) wurde daher eine Abs_chltzung 
der zu erwartenden Effekte beim ‘Lb- und ‘L,-Ubergang 
vorgenommen. 

Nach der Punkt-Dipol-Approximation’“.” kann fiir die 
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Tabelle 5. UV-Spektren der [2.2]Metacyclophane 28-21 und 3a-3j in AthanoI (A) 
bzw. Isooktan (I) 

Solvens mg e) 

2a 

b 

e 

d 

e 

f 

3a 

b 

c 

d 

c 

A 

A 

I 

I 

A 

A 

A 

A 

A 

A 

A 

A 

I 

I 

A 

A 

A 

A 

A 

A 

211(4.49), 228(4.06) s, 272(2.73), 27X2.73), 
280(2.69) s 

212(4.66), 23q4.4.18) s, 27q2.75) 

202(4.52), 208(4.50) s, 222(4.41) s, 248 
(3.97) s, 293(2.70) s 

206(4.54), 267(4.04), 274(3.98) s, 300(3.23) s, 
307(3.20) s, 355(1.67) s 

207(4.50), 223(4.26) s, 260(3.90), 299(3.13) s, 
345(1.76) s 

207(4.54), 218(4.45) s, 251(3.82) s, 289(3.02), 
2%(2.98) s 

246(3.89) s, 276(2.83) s 

205(4.57), 22q4.42) s, 249(3.94) s, 291(3.07) 

208(4.56), 250(3.68) s, 279(2.%) s 

202(4.63), 222(4.39), 249(3.92) s, 287(3.07), 
296(3.05) s 

212(4.57), 21Y4.56) s, 232(4.13) s, 276(2.80), 
282(2.73) 

214(4.70), 233(4.20) s, 264(2.63) s, 274(2.74), 
280(2x&) s 

224(4.55), 25q4.29) s, 285(3.28) s 

212(4.48), 222(4.38) s, 260(4.33), 269(4.29) s, 
297(3.56), 307(3.48) s, 345(2.12) s 

213(4.40), 223(4.34) s, 257(4.22), 295(3.50) s, 
350(2&J) s 

210(4.50), 248(4.13), 287(3.38) 

265(3.37), 279(3.03) s, 290(2&t) 

215(4.54), 245(4.31) s, 255(4.26) s, 287(3.46) 

214(4X8), 245(4.04) s, 279(3.08) s 

202(4.53), 218(4.54), 238(4.32) s. 285(3.35), 
292(3.29) s 

Bandenaufspaltung mit A- und B-Symmetrie RA=-Ra=fG&,*costcosv (5) 
LO.1 1 

(4) 

a_ngesetzt werden; dabei bedeuten p, das elektrische 
Ubergangsmoment der betrachteten Anregung, d den 
Abstand der Mittelpunkte der beiden Pm&t-Dipole. Die 
elektrischen Ubergangsmomente schliessen mit den 
Achsen des gewlhlten Koordinatensystems die Winkel r, 
t und v ein. Unter Beriicksichtigung der Realgeometrie 
von 1” und der nach Platt ermittelten Banden- 
pqlarisation der aromatischen Ringe13 erhiilt man fllr den 
IL.-Cotton-Effekt von (+)-3h nach (4) eine Bandenauf- 
spaltung zu AFAAB = - 2100 cm-‘, das entspricht einem 
AA AB= + 12.5 nm, was in guter abereinstimmung mit 
dem experimentell gefundenen Wert @A = 10 nm) ist. 

Wegen des Zusammenhangs zwischen Couplet-Typ 
tnd Helizitit bei gekoppelten Oszillatoren%” ist eine 
Uberprllfung der bei’4*‘s angegebenen und auf einer 
kinetischen Racematspaltung basierenden absoluten 
Kotiguration m6glich. Die Vorzeichen der 
Cotton-Effekte mit A- und B-Symmetrie erhtit man nach 

wobei i+, die Wellenzahl der Anregung des isolierten 
Chromophors bedeutet; diese liegt flir den in Betracht 
gezogenen Beitrag zum IL.-Cotton-Effekt von (+)-3h bei 
etwa 4.08 X lO’cm_’ (ho = 245 nm). Unter Berilck- 
sichtigung von (4) und (5) ergibt sich aus dem Couplet- 
Typ von (+)-3j (R, > 0, R, < 0) die im Schema gezeigte 
Konfiguration (+)-R, in Ubereinstimmung mit der be?’ 
ermittelten. 

Anwendung dieses Verfahrens auf die ‘L.- 
CottoniEffekte von (-)-3a und (-)-3b liefert weeen der . , , I 

wesentlich geringeren Dipolstiken des fib&gangs 
Effekte. die fiir exnerimentell nachweisbare Beitrgee zu 
klein s&d. Im Fallk des IL,,-Cotton-Effekts gilt di& fiir 
sgmtliche Derivate, da die Bandenintensititen hier all- 
gemein zu gering sind. Die bei (+)-3j beobachtete Auf- 
spaltung in der ‘Lb-Bande bei 298 und 287 nm (s. Abb. 4) 
liisst sich nicht mithilfe der Exciton-Theorie deuten. 

Diese Bandenaufspaltung ist von einem Wechsel der 
Polaritit des tisungsmittels unabhiingig (Isooktan: AG = 
1240 cm-‘, Ethanol: AC = 1290 cm-‘, Eisessig: Afi = 
129Ocm-‘). Da such beim monosubstituierten Derivat 
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(t)-2j innerhaib des ‘Lb-Cotton-Effekts zwei-alferdings 
gleichsinnige-Banden auftreten (299 und 290 nm, AC = 
1040 cm-‘, AthanoI und Isooktan, s. Abb. 4), ist eine 
Interpretation als Schwingungsprogression miiglich. 
Derartige Geriistschwingungen sind fiir das Auftreten 
nicht orthogonaler elektrischer und magnetischer 
Momente des symmetrieverbotenen ‘L&bergangs von 
eminenter Bedeutung (vibronic coupling).‘6.‘7 Der beo- 
bachtete Vorzeichenwechsel der Progressionsbanden 
kiinnte daher durch die Symmetrielnderung (+)-2j (C,)+ 
(+)-3j (C2) der Schwingungsrassen hervorgerufen werden 
(vgl. auch16.“). Die endgiiltige Kliirung der Bedeutung 
derartiger Einfliisse ist allerdings im Rahmen dieser 
Arbeit nicht mBglich und muss einer detaillierten 
Analyse vorbehalten bleiben. Offensichtlich sind jedoch 
Phlnomene, die auf einer elektronischen Wechsel- 
wirkung zweier Chromophore_ beruhen oder durch 
Kopplung von elektronischen Ubergiingen mit Schwin- 
gungen zustandekommen, nicht additiv (im Sinne der 
Niiherungsgleichung (3)) und kiinnen fallweise zu Dis- 
krepanzen Anlass geben. 

Eine Beriicksichtigung derartiger Phlnomene im 
Rahmen der algebraischen Theorie der Chiralitiitsfunk- 
tionen kiinnte im vorliegenden Fall nur durch einen 
komplizierteren mathematischen Ausdruck als die 
Chiralitltsfunktion (3) ihn darstellt und eventuelle Hin- 
zunahme neuer Ligandenparameter erfolgen. 

BELLEit TEIL 

Zur Darstellung der Cyclophane (-)-Za-(+)-2j und (-)-JR-(+)- 
3] vgl.’ 

Die CDSpektren wurden mit dem GerLt Mark III (Jobin- 
Avon) in Zylinder-Quarzkiivetten variabler Schichtdicke (O.OI- 
2.OOcm) in Athanoi (A), Isooktan (I) oder Eisessig (UVASOL, 
Merck) bei 202 O.I”C (Thermostatierung) und Konzentrationen 
zwischen I x IOm4 und I x IO-’ Mel/I aufgenommen. Dieses 
Gerit stand uns frilher (vgl.‘“‘~ noch nicht zur Verftlgung. 
Wegen des pngiinstigen Signal-Rausch-VerhBtnisses des damals 
verwendeten Geriits (Juan Roussel, Mod. B) und des ungtinstigen 
Anisotropiefaktors optisch aktiver Cyclophane waren einiger- 
massen relevante Messungen nur bis cu. 240nm miiglich. Den 
Nullinienkorrekturen haben wir durch Ermittlung des Kurven- 
verlaufs der reinen LBsungsmittel Rechnung getragen. Die CD- 
Spektren sowie die daraus krhaltenen Param& de; Cyclophane 
(-)-2a-(+)-2j und (-)_3a-(+)-31 (s. Abb. l-4 und Tabellen I-3) 
sind auf optisch reine Ve;b$ungen korrigiert und auf die im 
Schema gezeigten Konfigurationen bezogen. Die experimentelle 
Ermittlung der Rotationsst5rken Ri erfolgte durch graphische 
Bandenintegration. Der maximale Fehler betigt 210%. ist 
jedoch beim Verbindungspaar (t)&/(t)-k erheblich grasser 

(:20%), da der IL,-Cotton-Effekt hier vom (gleichsinnigen) ‘L.- 
Ubergang stark iiberlappt wird, und nur als Schulter aufscheint. 
Die Messung der UV-Spektren (s. Tabelle 5) erfolgte mit einem 
Cary 15-Spektrometer mit I cm Quarzkiiverten bei 20t0.5”C in 
den oben genannten Lbsungsmitteln; die Messkonzentrationen 
betrugen I X IO-‘-I x 10-4Mol/I. Dazu wurden vornehmlich 
racemische Verbindungen herangezogen. 
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