
Transannulare rr-n-Wechselwirkung 
in Cyclophanen"' 

Von Roberto Boschi und Werner Schmidt[*] 

Cyclophane zeichnen sich durch ungewohnliche physika- 
lisch-chemische Eigenschaften aus, iiber deren Ursache 
seit zwei Jahrzehnten lebhaft diskutiert wirdc2l. Drei quali- 
tative Modelle - Repulsion zwischen den x-Elektronen 
der Ben~olreste[~', Hyperkonjugation mit den Briicken- 
CC-Bind~ngen[~] sowie die Nichtplanaritat der Benzolrin- 
gel5) - wurden zur Erklarung dieser Effekte herangezogen. 
Urn zwischen diesen Alternativen zu entscheiden, haben 
wir anhand der Photoelektronen(PE)-Spektroskopie die 
Wechselwirkung der Benzol-el ,-Orbitale in den hoch- 
gespannten Cyclophanen (I  ) - ( 5 )  bestimmt. 

Tabelle 1. Vertikale lonisierungsenergien IE und Aufspaltungen AIE  
der s- und a-Komponenten der Benzol-e,,-Niveaus [6] im 
[2.2.2](1,3,5)Cyclophan ( I  ), [2.2.2]( 1,3,5)Cyclophan-l,9,17-trien (2), 
[2.2]Paracyclophan ( 3 ) ,  [2,2]Metacyclophan ( 4 )  und 8,16-0xido- 
cis[2.2]metacyclophan- I9d ien  ( 5 ) .  

Verbindung IE [eV] AIEs AIE, 

(1).  D J h  7.70 e" I .05 1.05 
8.75 e' 

8.06 e" 
9.24 e' 

1.18 1.18 

(41,  C 2 h  X.24 b. 
8.44 a. 
8.75 b, 
9.25 a, 

1.01 -0.3 

f 5 ), Ch 7.95 b, 
8.62 b,? o,2 
8.84 a ,  ? 
9.45 a2  

1.50 

In Tabelle 1 sind die den PE-Spektren entnommenen loni- 
sierungsenergien IE aufgefiihrt. A IE, bezeichnet die Ener- 
giedifferenz zwischen der AuDer-Phase- und In-Phase-Li- 
nearkombination der el ,(s)-Niveaus, A IE, bezieht sich ent- 
sprechend auf die el,(a)-Komponenten. 
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Aus Symmetriegriinden sind diese Aufspaltungen in (1 1 
und (2) identisch. 

el&) = I / L ~ ~ ' % ) Q $ ~  + 42 - 4 3  - 294 - 4 s  + $6) 

el,(a) = 1/2(42 + $ 3  - $ 5  - 40) 

Die starke transannulare Wechselwirkung, die in den A IE,- 
und AIE,-Werten zum Ausdruck kommt, erstaunt ange- 
sichts der relativ groDen intrarnolekularen Abstande zwi- 
schen den Benzolringen: Nur in ( 5 )  wird die Summe 
der normalen Wirkungsradien wesentlich unterschritten. 

Die fur (3) und ( 4 )  gefundenen AIE-Aufspaltungen iiber- 
treffen friihere, auf UV-Daten basierende Schat~ungen[~] 
urn fast eine Zehnerpotenz. Hierbei ist zu beachten, daB 
die direkte transannulare x-n-Wechselwirkung der el,-Ni- 
veaus infolge Beimischung besetzter o-CC-Briickenorbita- 
le teilweise kompensiert, im Falle der et ,(a)-Komponenten 
von ( 4 )  sogar iiberkompensiert wird. Betrachtlich grol3er 
als bei (3) und ( 4 )  sind die AIE-Werte von ( I )  und 
(2), die somit als die am starksten gespannten Verbindun- 
gen der Reihe zu klassifizieren sind. 

Illustrativer noch als die AIE-Aufspaltungen sind die indi- 
viduellen x-n-Resonanzintegrale pPv, die sich den Ionisie- 
rungsenergien unter Zuhilfenahme eines einfachen ZDO- 
Modells["] entnehmen lassen. Wie aus Tabelle 2 zu erse- 
hen, korrespondieren diese gut mit den intramolekularen 
Abstanden und der relativen Orientierung der n-AOs: Bei 
gegebenem Abstand ist ppv urn so groBer, je grol3er der 
o-Anteil der Uberlappung ist. 

Tabelle 2. Resonanzintegrale opv der transannularen Wechselwirkung 
und interatomare Abstande RVv. 

Verbindung Zentren B," Lev1 R," [A1 

- - 1.6 1,1  I 

8,16 ( 1 )  

7,11 - 
8,16 

1.5 2.80 [7] 

3.14 - 1.5 2.778 181 
8.15 - 0.9 3.093 (3) 

8,16 - 3.2 2.69 [9] 
3,15 -0.1 3.02 ( 4 )  

8.16 - 2.3 2.113 [lo] 
3,15 20 3.075 ( 5 )  

Wahrend sich in (1 ) - (3 )  die n-Elektronendelokalisation 
iiber die C-Atome beider Benzolreste erstreckt, konzentriert 
sie sichin ( 4 )  und (5) auf C-8 und C-16; das Resonanzinte- 
gral entspricht betragsmaBig dem einer normalen aromati- 
schen x-Bindung. Dieses Resultat bietet den Schliissel zum 
Verstandnis der in der [2.2]Metacyclophan-Reihe weitver- 
breiteten TendenzLZ1 zu transannularen RingschluDreaktio- 
nen. So kommt es bei ( 4 )  schon unter den milden Bedin- 
gungen der elektrophilen Substitution (ebenso bei der Be- 
lichtung in Gegenwart von J2 oder bei der Reduktionl"] 
rnit K) zur Eliminierung der intraannularen H-Atome und 
Bildung des 4,5,9,10-Tetrahydropyren-Geriists. Bei ( 5 )  er- 
folgt unter Eliminierungdes 0-Atoms Aromatisierung zum 
Pyren (CF3COOH/30';C; Benzol/214'C) oder I J-Ver- 
schiebung des Sauerstoffs unter Bildung von L-Py- 
renol (CH 0 H/123 "C)[ 31. 

Die vorliegenden Daten erlauben weiterhin den Schlul3, 
daD die ungewohnlichen Molekulgeometrien der Cy- 
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clophane[' - l o ]  (Verzerrung der Benzolringe, extrem kurze 
H ... H-Abstande) nicht Ursache, sondern Folge der 
transannularen K-n-Wechselwirkung sind. 
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Polymere Oktamolybdat-Ionen in der 
Kristallstruktur von ( N H & M o 8 0 2 7  . 4 H 2 o r * * I  

Von Irene Boschen, Bruno Buss, Bernt Krebs 
und Oskar Glernserft1 

Aus 0.20 bis 0.25 M wal3rigen"I oder aus ange- 
sauerten Ammoniumheptamolybdatlosungen unter Zu- 
satz von NH4CI[ZJ bildet sich nach etwa zwei bis drei 
Wochen ein Oktamolybdat der Zusammensetzung 
(NH4),Mo802,.4H20 in farblosen Nadeln. Wir konnten 
jetzt seine Struktur aufklaren. Die Verbindung kristallisiert 
monoklin in der Raumgruppe P2Jc p i t  a=9.519+_0.005, 
b=  11.309f0.006, C =  15.049&0.008A; p =  109.50~0.03"; 
Z = 2  dri;=3.00, d,,,=3.01~0.02g/cm3 (vgl. auch 'll). 

Zur Strukturbestimmung wurden die Intensitaten von 
3 020 nichtaquivalenten Reflexen mit Mo,,-Strahlung auf 
einem Hilger-Watts-Vierkreisdiffraktometer gemessen. Die 
Struktur konnte vollstandig mit Patterson- und Fourier- 
Methoden gelost werden. Die Parameter aller Atome aul3er 
H wurden nach der Methode der kleinsten Quadrate bis 
zum R-Wert 6.4 % verfeinert (anisotrope Temperaturfakto- 
ren). Die Rontgen-Strukturanalyse ergab ein Kristallwas- 
sermolekul pro Molekiil Oktamolybdat mehr als ursprung- 
lich"' aufgrund der Analyse angegeben. 
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Abbildung 1 zeigt das Anion der so gefundenen Struktur 
in idealisierter Form. Kompakte oktamere Grundeinheiten 
sind uber jeweils ein gemeinsames Sauerstoffatom zu 
unendlichen Ketten verknupft. Die oktamere Strukturein- 
heit ist aus uber Kanten und Ecken verknupften, verzerrten 
MoO,-Oktaedern aufgebaut, wobei in Einklang rnit der 
Struktursystematik der ubrigen Isopolymolybdate die 
Kantenverknupfung dominiert. Im Gegensatz zu allen an- 
deren bis jetzt bekannten, aus wal3rigen Losungen kristalli- 

Abb. I .  Polymeres Oktamnlybdat-Ion [ M O , ~ ~ , ] ~ ' .  

sierenden Isopolysalzen weist die vorliegende Struktur po- 
lymere Einheiten auf. Kettenbildung wurde bisher nur bei 
Isopolysalzen aus Schmelzen beobachtet. Interessanterwei- 
se entspricht die oktamere Grundeinheit in ihrer Struktur 
derjenigen des aus der Schmelze kristallisierenden Salzes 
K2M040 3[3*41. Allerdings polymerisieren die aus der 
Schrnelze erhaltenen Einheiten in K2M04013 uber gemein- 
same Oktaederkanten, wahrend die ausder Losung erhalte- 
nen Einheiten in (NHJhMo8O2, . 4 H 2 0  iiber gemeinsame 
Ecken verknupft sind. 

Die Mo-0-Bindungslkingen liegen im Bereich 1.697 bis 
2.401 A mit Werten von 1.697 bis 1.732 A fur die terminalen 
Bindupgen. Die Mo.. . Mo-Abstande betragen 3.258 bi! 
3.472 A bei Kantenverkniipfungen und 3.719 bis 3.969 A 
bei Eckenverknupfungen. Die Mo-Atome sind infolge der 
Coulomb-AbstoBung Mo/Mo sowie der unterschiedlichen 
Mo-0-Bindungsstarken aus den Oktaederzentren in 
Richtung der freien Ecken und Kanten der Moo,-Okta- 
eder verschoben. Die Anionen-Ketten sind im Kristall uber 
NHZ-Ionen und H,O-Molekiile durch ein Wasserstoff- 
bruckensystem verbunden. Weitere Einzelheiten der Struk- 
tur werden an anderer Stelle mitgeteiltC5! 
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