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,
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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
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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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kegels der m-Elektronenwolke befinden (Abb. 1)*°L Da
man nicht damit rechnen kann, einen moglichen Ring-

2 766.1

Abb. 1. Diamagnetischer (paramagnetischer) Ringstromeffekt in iiber-
briickten Annulenen.

stromeffekt fiir die !3C-Resonanz mit Hilfe der an offen-
kettigen!'-'2) oder alicyclischen Verbindungen!'¥! ge-
wonnenen Substituentenkonstanten zu erfassen, miissen
zusitzlich geeignete Vergleichsverbindungen vermessen
werden. Dabei ist es wegen der Empfindlichkeit der *3C-
Resonanz fiir sterische Faktoren!!! wichtig, solche Systeme
auszuwiihlen, die hinsichtlich ihrer Geometrie dem betref-
fenden Annulen moglichst nahe verwandt sind. Im Ideal-
fall sollte der einzige Unterschied zum Annulen die Abwe-
senheit eines dia- oder paramagnetischen Ringstroms sein.
Die vorliegende Untersuchung, deren Ergebnisse schema-
tisch in Abbildung 2 dargestellt sind, beschrinkt sich daher
auf die Systeme (1 )-(8)!'4.

d d
b € b ©
(1) (2)
O O
d d
Vo s B e,
b ¢ T b ¢ ¥
(3) (4)
e e

Fiir die Diskussion kénnen wir dank 'H-NMR-spektro-
skopischer Untersuchungen!'®~!"1 davon ausgehen, daB
die [10]- oder [14]Annulene (7), (3) und (5) einen dia-
magnetischen Ringstromeffekt zeigen, wihrend beim [12]-
Annulen (8) die Lage der Protonenresonanzen [5(Hpg;,,)
=5.4-58, 8(CH,)=6.1 ppm] die Existenz eines parama-
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Abb. 2. Schematische Darstellung der '3C-Resonanz-Spektren der
Systeme (I)-(8). Als innerer Standard dientc die '>C-Resonanz im
Tetramethylsilan. Aufnahmebedingungen: (2), (5)-(7): Raumtem-
peratur, in CCl,; (/) : Raumtemperatur, in CS,; (3), (4): —80°C, in
CD,Cl,. Konzentration in allen Fillen ca. 1 mol/l oder geringer. Ex-
perimentell gesicherte Zuordnungen sind mit dicken Linien gezeichnet.

gnetischen Ringstroms erkennen 148t. Wie der Vergleich
mit den Modellsubstanzen (2), (4), (6) und (7), bei
denen im Magnetfeld kein Ringstrom induziert wird, dann
zeigt (Abb. 2), iiben in allen voll konjugierten n-Systemen
die mit der Einfihrung der restlichen Doppelbindungen
verbundenen Spannungseffekte den stirksten EinfluB auf
die *3C-Resonanz aus. Dies wird bereits durch die Lage
der *C-Signale im Spektrum des 1,6-Methano-[10]annu-
lens (7,'® unterstrichen. Hier findet man die Absorption
der quartdren Kohlenstoffatome bei hochstem Feld, ob-
wohl diese Kerne nach bekannten Substituenteneffektent'!!
am wenigsten abgeschirmt sein sollten. Die Aromatisierung,
d. h. der Ubergang von (2) nach (1), fithrt dementspre-
chend nicht zu einer Tieffeld-, sondern zu einer Hochfeld-
verschiebung fiir die Resonanz von C(c). Da sich erfah-
rungsgemiB derartige Einfliisse iiber mehrere C-Atome
fortpflanzen, wobei ihr Vorzeichen z. T. wechselt, kann aus
den Verschiebungen fiir die anderen Perimeter-C-Atome,
von denen ein Paar entschirmt wird, nicht auf die Existenz
eines diamagnetischen Ringstromeffektes geschlossen wer-
den. Damit verliert auch die fiir den Methylen-Kohlenstoff
beobachtete Abschirmung an Aussagekraft.

Beim Verbindungspaar (3)/(4) sind die mit der Aromati-
sierung zu erwartenden geometrischen Einflisse auf die
13C-Resonanz geringer anzusetzen als bei (7)/(2), da die
Struktur des Perimeters in beiden Systemen nur wenig
differiert. So findet man die fiir Winkeldeformationen emp-
findliche C=O-Streckschwingung in beiden Verbin-
dungen bei 1730 cm~*['®L Es ist daher interessant, da
hier — unabhéngig von der korrekten Zuordnung — beim
ﬁbergang von (4) nach (3) die beiden duBleren Perimeter-
C-Atome C(a) und C(b) entschirmt werden, wihrend zu-
gleich fiir die Briicken-C-Atome eine betrichtliche Ab-
schirmung resultiert. Fiir den Carbonylkohlenstoff, dessen
Resonanz am wenigsten durch andere Faktoren beein-
fluBt werden sollte, erhiilt man eine Verschiebung von
+7 ppm. Diese Beobachtung spricht deutlich fiir die
Existenz eines diamagnetischen Ringstromeffekts auf die
13C-Resonanz!* ],

Gestiitzt wird diese Interpretation durch die Ergebnisse fiir
das Verbindungspaar (5)/(6). Auch hier sind die Unter-

Angew. Chem. [ 85. Jahrg. 1973 /| Nr. 6



schiede in der Geometrie sicherlich gering, und die Tief-
feldverschiebung der Briicken-C-Atome beim Ubergang
von (5) nach (6) kann der Abnahme des Ringstrom-
effekts, die durch 'H-NMR-Untersuchungen eindeutig
belegt ist!2%), zugeschrieben werden. Lediglich fiir die Reso-
nanz von C(d’) wird eine geringe Abschirmung gefunden,
deren Ursache im Anisotropieeffekt des Benzolkerns gese-
hen werden kann. Auch das entsprechende Proton ist stark
abgeschirmt. Ferner spricht die Tatsache, daBl C(d) in (5)
gegenitber C(d) in (7) um 3.4 ppm abgeschirmt ist, fiir
einen Ringstromeffekt, denn bei Ersatz eines Wasserstoffs
durch die CH ,-Gruppe wire normalerweise Entschirmung
zu erwartent!!-12),

Andererseits kann ein paramagnetischer Ringstromeffekt
fiir die *3C-Resonanzen im [12]JAnnulen (8) nicht nachge-
wiesen werden. Hier sollte der Methylen-Kohlenstoff ent-
schirmt sein, jedoch lassen weder der Vergleich mit dem
[4n+2]-n-System () noch der mit dem olefinischen Sy-
stem (2) eine derartige Beeinflussung der '3C-Resonanz
erkennen!?!],

Zusammenfassend 148t sich feststellen, daB auch fiir die
13C-Resonanz ein diamagnetischer Ringstromeffekt exi-
stiert. In den meisten Fillen wird er jedoch durch andere
Faktoren, welche die ! 3C-Resonanz wesentlich stirker be-
einflussen, iiberspielt. Ein paramagnetischer Ringstrom-
effekt lieB sich in unserem Fall nicht nachweisen. Dies steht
in klarem Gegensatz zur Beeinflussung der 'H-Resonanz,
deren Verschiebung in den hier diskutierten Verbindungs-
paaren eindeutig durch den Ringstromeffekt bestimmt
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Abb. 3. Schematische Darstellung der 'H-Resonanz-Spektren der
Systeme (1)-(7) (nach [15-17, 20, 227).

wird (Abb. 3). Die *3C-Resonanz ist daher als Sonde fiir
die magnetischen Eigenschaften cyclischer n-Systeme nicht
geeignet. Unsere Beobachtungen bestétigen indessen an-
dere Befunde!, nach denen sterische Effekte, wie Ring-
spannung und Winkeldeformationen, fiir die Lage der !3C-
Resonanzsignale eine dominierende Rolle spielent?3),
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Von Herbert Schott™
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