Dimethyl-8,11,11-trimethyl-7-ox0-5 6-diazatricyclo-
[6.2.1.0*¢]undeca-2,4-dien-3,4-dicarboxylat (4)

3.56 g Diazocampher (20 mmol) und 2.82 g Acetylendicar-
bonsiure-dimethylester (20 mmol) werden in 45 ml Benzol
"vereinigt und 125 Stunden unter Riickflull erhitzt. Nach
Abziehen des Losungsmittels wird der Riickstand in
Ather/Petrolither (1/1) aufgenommen und iiber 40 g Sili-
cagel chromatographiert. Nach den ersten Fraktionen
(Ausgangsmaterial) erbiilt man durch Elution mit Ather/
Petroldther (3/1) 4.70 g farbloses, zihes, analysenreines (4).
Die Kristallisation gelingt durch Aufnehmen in Diiso-
propyldther und Verdampfen des Losungsmittels.

Eingegangen am 21. Dezember 1972 [Z 764]

'3C-Kernmagnetische Resonanz von Biphenylen und
analogen Verbindungen'!!

Von Alan J. Jones, P. J. Garratt und K. Peter C. Vollhard:™

Neuere Beobachtungen, daBl der Beitrag des diamagneti-
schen Ringstroms zu den '*C-kernmagnetischen Resonan-
zen gegeniiber dem Gesamtwert unbedeutend ist!?], legen
es nahe, den Beitrag des sogenannten paramagnetischen
Ringstroms zur !3C-kernmagnetischen Resonanz von
Biphenylen (7)™ erneut zu untersuchen. Nach unserer
Ansicht kann ein einziges Molekiil wie Biphenylen nicht
als Modell zur Abschitzung des paramagnetischen Ring-
stromeffekts verwendet werden. Es ist korrekter, die Lage
der !3C-NMR-Signale von Systemen zu vergleichen, bei
denen der Ringstrom vorhanden oder nicht vorhanden
sein kann und deren Geometrie sich nicht zu stark unter-
scheidet!2],

Seit es moglich ist, die Biphenylen-Analoga (2)—(5)#~ 71
zu synthetisieren, k6nnen diese Bedingungen erfiillt wer-
den. Uns interessieren speziell Benzocyclobuta[ 1,2—]thio-
phen (2) (2-Thianorbiphenylen)! und sein Dioxid, das
Sulfon (3). Die Verbindung (2) ist isoelektronisch mit
Biphenylen. Fiir den Vergleich mit dem potentiellen Cyclo-
butadien-Derivat (1) ist (2) demnach eine Verbindung mit
und (3) eine Verbindung ohne Ringstrom.

(1) (2) (3)
N
QO
(4) (5)
o8 o of
(6) (7) (8) °

Die 3C-NMR-Signale!® der Verbindungen (/)-(3) und
der Modellverbindungen (6)-(8) sind in Tabelle 1 zu-
sammengestellt.

[*] Dr. A J. Jones
Department of Chemistry, University of Alberta
Alberta, Edmonton (Canada)
Dr. P. J. Garratt und Dr. K. P. C. Vollhardt
Department of Chemistry, University College
20, Gordon Street, London WCIH OAJ {(England)
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Dabei fillt folgendes auf: a) Die 3C-NMR-Signale und ihr
Gesamtbereich!'?! bei den potentiellen 4n-Cyclobutadien-
Derivaten (/) und (2) sind bemerkenswert dhnlich. b) Die
genannte Ahnlichkeit des Gesamtbereichs LiBt sich auch

Tabelle 1. '*C-chemische Verschiebungen (in ppm) von Biphenylen
und verwandten Verbindungen [a]. Die Zuordnungen wurden, wenn
nicht anders vermerkt, aufgrund konventioneller Techniken [9] ge-
sichert.

Gesamt-
bereich
der chem.
Verschie-
bung

Verb. C41 C-2 C-3 C-4 C-5

(1) 1178, 1284, 1517, 339,
(2)[b] 1184, 1284, 1455, 1466, 1125, 341,
(3)[c] 1343, 1247, 1452, 1423, 1119, 333,

(6) 1222, 1265, 1463, 1330, 240,
(7) 1458, 149.7, 94.5,
(8) 1354, 1223, 1732, 1942

[a] Alle Spektren wurden in CDCl,-Losung bestimmt; Standard :
TMS intern.

[b] Die Zuordnung von C-1 und C-2 wurde aufgrund der Analogie
mit Biphenylen getroffen. C-3 und C-4 wurden nicht unterschieden.
[c] Die Zuordnung von C-1 und C-2 wurde aufgrund der Analogie mit
dem Dion (8) und Styrol getroffen. C-3 und C-4 wurden nicht unter-
schieden.

bei den cyclobutan-substituierten Benzolen (3) und (6)
beobachten. c¢) Die Signale des quartdren Kohlenstoff-
atoms C-3 an der Verkniipfungsstelle zwischen Benzolring
und viergliedrigem Ring liegen bei (1), (2), (3) und (6)
dhnlich (Mittelwert 147.2 ppm) und entsprechen in ihrer
Lage etwa dem Signal von C-3 in 3,4-Dimethylencyclobu-
ten (7) (149.8 ppm). d) SchlieBlich muB auch die dhnliche
Lage der C-5-Signale in (2) und (3) beriicksichtigt werden.

Die Ahnlichkeit der **C-NMR-Signale und ihres Gesamt-
bereiches bei (/) und (2) legt eine elektronische Uberein-
stimmung nahe und rechtfertigt unseren Vergleich von
(1) und (2) mit (3). Die anderen in b) bis d) aufgefiihrten
Abnlichkeiten lassen es sinnvoll erscheinen, diese Daten als
Ausdruck additiver Substituenteneffekte anzusehen. Es
ist klar, daBl die Signale bei tiefem Feld (Mittelwerte
148.0 ppm) der quartiiren Zentren C-3 und C-4 in (/) und
(2) nicht auBergewohnlich liegen, denn die Stammver-
bindung (6), das Sulfon (3) und das Dimethylencyclo-
buten (7) zeigen dhnliche Signale (Mittelwert 147.1 ppm).
DaB jedoch das Signal von C-4 in (3) - verglichen mit dem
von C-4in (2) —um 5-6 ppm nach hohem Feld verschoben
ist und daB3 das Signal von C-5in (3) (111.9 ppm) demjeni-
gen des analogen C-Atoms in Styrol dhnelt (113.6 ppm){t 1]
sind starke Hinweise darauf, da} die Doppelbindung zwi-
schen C-4 und C-5in (3) verhidltnismiBig stark lokalisiert
ist.

Wenn man Benzocyclobuten (6) als Stammverbindung
dieser Reihe ansieht, sollte ein Vergleich der 3C-NMR-
Signale von C-1 und C-2 von (1), (2), (3) und (8) lehr-
reich sein. Bei (1) bzw. (2) verschieben sich die C-1-
Signale gegeniiber denen von (6) nach hohem Feld (4.5
bzw. 4.2 ppm) und die C-2-Signale nach tiefem Feld (2.0
bzw. 1.9 ppm). Bei den Verbindungen (3) bzw. (8) lassen
sich Verschiebungen der C-1-Signale nach tiefem (12.0
bzw. 13.2 ppm) und der C-2-Signale nach hohem Feld
(1.7 bzw. 4.1 ppm) beobachten. Diese Vergleiche und friihere
Uberlegungen beziiglich C-3 und C-5 von (3) legen die
Vorstellung nahe, daB die Verbindungen (3) und (8) ein-
ander elektronisch dhnlich sind ; daraus folgt, daB sie als
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Benzocyclobutene betrachtet werden kénnen, die an C-4
verhiltnismiBig stark lokalisierte Doppelbindungen tra-
gen.

Es bleibt noch die Aufgabe, die Lage der 3 C-NMR-Signale
der Verbindungen (2) und (3) miteinander in Einklang
zu bringen. Die dhnliche Lage der Signale von C-5in (2)
und (3) kann entweder darauf beruhen, daB 1. die Doppel-
bindungen im Heteroring von (2) verhiltnismiBig stark
lokalisiert sind — (2) also betrachtlichen Dimethylencyclo-
butencharakter hat — oder 2. im viergliedrigen Ring von
(2) ein paramagnetischer abschirmender Ringstrom vor-
handen ist, der den im Thiophenring induzierten diamagne-
tischen Ringstrom kompensiert. Die zweite Moglichkeit
erscheint weniger wahrscheinlich, da magnetische Effekte,
die durch diamagnetische Ringstrome induziert werden,
bekanntlich®!2! unmittelbar nach dem Ubergang von
Positionen auBlerhalb zu Positionen innerhalb des Ringes
ihr Vorzeichen wechseln. Folglich wird fiir das *C-NMR-
Signal von C-5 ein diamagnetischer Beitrag des Thiophen-
ringes von Null erwartet. Die Verschiebung des Signals
von C-5 um 0.6 ppm nach tiefem Feld gegeniiber dem des
entsprechenden Signals von (3) liegt demnach in der fal-
schen Richtung fiir den erwarteten ,dominanten“ para-
magnetischen Effekt. AuBerdem ist anzunehmen, dal3 die
Anullierung der moglichen diamagnetischen und para-
magnetischen Effekte in (2) eine Verschiebung der Signale
von C-1 und C-2 verglichen mit denen von (3) nach hohem
Feld bewirkt. Beobachtet wird eine grof3e Verschiebung des
Signals von C-1 nach hohem Feld (16.2 ppm); die Verschie-
bung des Signals von C-2 nach tiefem Feld (3.6 ppm) kann
aber nicht mit einem Ringstrommodell in Einklang ge-
bracht werden.

Wir schlagen daher vor, daB die Verschiebung des C-1-
Signals nach hohem und des C-2- sowie C-5-Signals in (2)
nach tiefem Feld, verglichen mit (3), die Folge eines Bei-
trags der delokalisierten Thiophenstruktur zu (2) ist.
AuBerdem legen die Ahnlichkeiten und Unterschiede der
13C.chemischen Verschiebungen von C-1 bis C-4 in den
Verbindungen (7), (2) und (6) nahe, daB (/) und (2)
benzol- bzw. thiophensubstituierte Benzocyclobutene sind.

Wir folgern, daB additive Beziehungen fiir die !3C-che-
mischen Verschiebungen in den untersuchten Verbindun-
gen verantwortlich sind. Auf der Basis der in a) bis d)
aufgefiihrten Ahnlichkeiten miissen (1) und (2) als
anellierte Benzocyclobutene angesehen werden, (3) da-
gegen ist ein Dimethylenbenzocyclobuten. Es ist jedoch
bemerkenswert, daB alle bis jetzt isolierten stabilen poly-
cyclischen Systeme [z.B. (1), (2), (4), (5)], die einen
potentiellen Cyclobutadienring enthalten, den vierglied-
rigen Ring sowohl in der Dimethylenbenzocyclobuten- als
auch in der Dimethylencyclobutenform unterbringen kon-
nen, wobei das aromatische System, mit dem er verbunden
ist, nur partiell unterbrochen wird!'3!. Wie erwartet sorgt
diese Figenschaft fiir eine hohe Reaktivitdt bei Additio-
nen'*. Der Unterschied der 'H-NMR-Signale von (2)
und (3) konnte trotzdem noch durch das Postulat des
paramagnetischen Ringstroms erkldrt werden. Der Ein-
fluB dieses ,,Stroms* auf die '3C-NMR-Signale wird je-
doch als unbedeutend (1-3 ppm) gegeniiber dem Gesamt-
bereich der '3C-chemischen Verschiebung angesehen!!l,

Eingegangen am 4. September 1972 [Z 765]
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Existiert ein ,,Ringstromeffekt‘ fiir die '’C-kern-
magnetische Resonanz? — Fine Untersuchung an
iiberbriickten Annulenen'™!

Von Harald Giinther, Hans Schmickler,
Heinrich Kédnigshofen, Klaus Recker und Emanuel Vogel™

Theoretische Arbeiten und die bisherige experimentelle
Erfahrung!! zeigen, daB die magnetische Abschirmungs-
konstante o des !3C-Kerns im wesentlichen durch die
unmittelbare elektronische Umgebung und durch den
paramagnetischen Beitrag zur Abschirmung!? beeinfluBt
wird. Die in der Protonenresonanz-Spektroskopie zur
Deutung der chemischen Verschiebung so wichtigen
Nachbargruppen-Effekte  (magnetischer Anisotropie-,
Feld-, van-der-Waals-Effekt3)) treten daher in der '3C-
Resonanz-Spektroskopie in den Hintergrund.

Von besonderem Interesse fiir die Annulenchemie ist die
magnetische Anisotropie cyclisch konjugierter [4n]- und
[4n +2]-n-Elektronensysteme, die als paramagnetischer
bzw. diamagnetischer ,Ringstromeffekt zum wichtigsten
physikalischen Merkmal der Annulene avanciertel. Die
zunchmende Bedeutung der !'3C-Resonanz-Spektroskopie
fiir die Strukturaufklirung und Charakterisierung unge-
sidttigter Systeme lieB es wiinschenswert erscheinen zu
untersuchen, inwieweit Ringstromeffekte auch fiir die
chemische Verschiebung des !*C-Kems eine Rolle spielen,
zumal bisherige vereinzelte Ergebnissel® ®! diese Frage
nicht iiberzeugend klédren konnten.

Fiir eine solche Untersuchung eignen sich besonders iiber-
briickte Annulene wie (7), (3), (5) und (8)"), deren
Briicken-C-Atome sich im diamagnetischen [ (1), (3), (5)]
oder paramagnetischen Bereich [(8)] des Anisotropie-

[*] Prof. Dr. H. Giinther, Dipl.-Chem. H. Schmickler.

Dipl.-Chem. H. K&8nigshofen, Dipl.-Chem. K. Recker und

Prof. Dr. E. Vogel

Institut fiir Organische Chemie der Universitit

5 Koln, Ziilpicher StrafBe 47
[**] Anwendungen der '3*C-Resonanz-Spektroskopie, 3. Mitteilung. —
2. Mitteilung: H. Giinther, B. D. Tunggal, M. Regitz, H. Scherer u.
T. Keller, Angew. Chem. 83, 585 (1971); Angew. Chem. internat. Edit.
10, 563 (1971). Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir
eine Sachspende.
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