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gelost und nach dem Volle-Matrix-Kleinste-Quadrate-Verfahren verfeinert
(SHELX-97).2!l Die Besetzungsfaktoren der Cs-Atome in 1 wurden unter
der Annahme verfeinert, da die Gesamtanzahl der Cs-Atome entspre-
chend chemischen Analysen und dem Ladungsausgleich in der Zelle 8
betrdgt. Die Restelektronendichtesignale entsprechen keiner chemisch
verniinftigen Position.

Cs,Mn;[ReqSeg(CN)gl, - 15H,0 1: rote Prismen der GroBe 0.24 x 0.54 x
0.60 mm, trigonal, Raumgruppe R3c, Z=4, a=19226(2) A, a=
89.52(1)°, V=7106(1) A3, p,., =4.216 gcm=3, p=30.108 mm~’, 6076 ge-
messene Reflexe, 3550 davon unabhéngig, min./max. Transmission 0.579/
1.421, 237 Parameter, R(F) =0.0399 und R, (F?)=0.0608 fiir 1840 Reflexe
mit F2>20(F2), Restelektronendichte 1.73 ¢ A3,

(H;0),Co3[RegSeg(CN)gl, - 14.5H,0 (2): rote Prismen der GroBe 0.15 x
0.22 x 0.24 mm, trigonal, Raumgruppe R3c, Z=4, a=18.969(4) A, a=
89.35(2)°, V=6824(2) A3, pp., =4.172 gem3, p=30.475 mm~', 4727 ge-
messene Reflexe, 3250 davon unabhingig, min./max. Transmission 0.776/
1.225, 217 Parameter, R(F) =0.0336 und R, (F?) =0.0546 fiir 1600 Reflexe
mit F2 >20(F2), Restelektronendichte 1.62 ¢ A3,

Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen konnen beim
Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen
(Fax: (449)7247-808-666; E-mail: crysdata@fiz-karlsruhe.de), unter den
Hinterlegungsnummern CSD-407788 und -407787 angefordert werden.
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Konsequenzen der Triplett-Aromatizitit in
4nn-Elektronen-Annulenen — die Berechnung
magnetischer Abschirmungen fiir offenkettige
Molekiile**

Valentin Gogonea, Paul von Ragué Schleyer* und
Peter R. Schreiner

Professor Andrew Streitwieser zum 70. Geburtstag gewidmet

Im folgenden soll dargelegt werden, daf3 Triplettzustinde
von 4nm-Elektronen-Annulenen eher als aromatischl!l denn
als antiaromatisch anzusehen sind. Nicht nur die geometri-
schen und energetischen, sondern auch die magnetischen
Eigenschaften von Molekiilen im Open-shell-Zustand, die im
allgemeinen experimentell nicht meBbar sind,?! aber berech-
net werden konnen,?! sollen dazu dienen, den aromatischen
und antiaromatischen Charakter einiger 4nmn-Elektronen-An-
nulene im Singulett- und Triplettzustand zu bestimmen: C,H,
1, C;Hy 2, CHZ 3, C;H7 4, CgHg 5 und CoH{ 6.

Entsprechend der einfachen Hiickel-MO-Theorie sollten
4nm-Elektronen-Annulene in D,-Symmetrie degenerierte
Grundzustinde haben und nichtaromatisch®! sein. Breslow
fand experimentelle Hinweise darauf, daB das Cycloprope-
nylanion, 1, 2 und 4/ (oder deren Derivate) destabilisiert und
deshalb als ,,antiaromatisch® zu klassifizieren sind.[®?l Schon
1959 haben Berthier und Mitarbeiter festgestellt, da3 die
Pariser-Parr-Berechnungen den D,,-Triplet-Zustand als
Grundzustand von 4 begiinstigen.[”? Borden[® veranschaulich-
te, warum die Grundzustande von 20 und 47 Tripletts, die von
109 und 5 hingegen Jahn-Teller-verzerrte Singuletts sein
sollten.

[*] Prof. P.von R. Schleyer, Dr. V. Gogonea

Institut fiir Organische Chemie der Universitit Erlangen-Niirnberg
Henkestrale 42, D-91054 Erlangen
Fax: (+49)9131-859132
E-mail: pvrs@organik.uni-erlangen.de
Dr. P. R. Schreiner
Institut fiir Organische Chemie der Universitét
TammannstraBe 2, D-37077 Gottingen

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, vom
Fond der Chemischen Industrie (Liebig-Stipendium fiir P.R.S.) und
von der Alexander-von-Humboldt-Stiftung (Stipendium fiir V.G.)
gefordert. Wir danken Prof. W. Kutzelnigg, Prof. P. Pulay, Prof. J.
Michl, Dr. V. Malkin und M. Mauksch fiir hilfreiche Diskussionen.
PR.S. dankt Prof. A. de Meijere fiir seine Unterstiitzung.
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Die Idee, daB3 4nm-Elektronen-Annulene eher als aroma-
tisch denn als antiaromatisch angesehen werden sollten,
wurde 1972 von Baird!" postuliert, der schloB: ,,the rules
for aromaticity and antiaromaticity are exactly reversed in the
lowest triplet state of annulenes*“.'?l Er wies darauf hin, da3
ein geeigneter Weg zur Bestimmung der Aromatizitit oder
Antiaromatizitit des niedrigsten Triplettzustands eines cycli-
schen Kohlenwasserstoffes darin besteht, die Energie der
aromatischen Stabilisierung (ASE) relativ zur Bindungsener-
gie des niedrigsten Triplettzustands des acylischen Polyens mit
gleicher Zahl von C-Atomen zu vergleichen.[' Die auf dieser
Grundlage berechneten (NNDO, semiempirisches Niveau)
Dewar-Resonanzenergien von Triplett-D,-Cyclobutadien
(1T, 14.1 kcalmol™') und Triplett-Dg,-Cyclooctatetraen (5T,
17.7 kcalmol~!) untermauern die Annahme der Aromatizitit
fir diese Spezies.'y Andere Untersuchungen stiitzen die
Aromatizitit von Triplett-4nm-Elektronen-Annulenen. !>
Wir berichten hier iiber die ersten umfassenden Ab-initio-
Rechnungen!? der adiabatischen Singulett/Triplett-Aufspal-
tungsenergien (S —T), den ASEs und den magnetischen
Eigenschaften der sechs neutralen oder geladenen 4nm-
Elektronen-Annulene 1-6.

Die Singulett/Triplett-Aufspaltungsenergien-Energien (S —T,
Tabelle 1) fiir die acyclischen Referenzverbindungen Buta-
dien C,H, und das Pentadienyl-Kation CsH; sind sehr viel
groBer (57.0 bzw. 47.1 kcalmol ') als fiir die cyclischen Spezies
1 (11.5kcalmol™') und 2 (—76 kcalmol™!). Entsprechend
ihrer Triplett-Aromatizitét sind alle Triplett-4nn-Elektronen-
Annulene im Vergleich zu den entsprechenden acyclischen
Triplett-Referenzverbindungen hoch stabilisiert. Die Triplett-
spezies 4T und 6T sind im Vergleich zu den entsprechenden
Singulettspezies 4S und 6S nur wenig mehr stabilisiert.
Gemif der Triplett-Aromatizitit sind alle 4nm-Elektronen-
Annulene beziiglich der entsprechenden acyclischen Refe-
renzmolekiile hoch stabilisiert. Die mit dem CCSD(T)/cc-

Tabelle 1. Berechnete adiabatische Singulett/Triplett-Uberginge (S —T)
fiir 4nn-Elektronen-Annulene auf B3LYP- und CCSD(T)-Ab-initio-Ni-
veaus.[l

Verbindung Ubergang B3LYP/ CCSD(T)/cc-pVDZ//
6-311+ G(d,p) B3LYP/6-311+ G(d.p)

CH, 1S —1T 59 11.501

C,H, S—T 542 57.0

CH?f 2S —2T —10.5 -7.6

CH7 S—T 44.1 47.1

CHZ* 35S —3T -23 0.5

CH7 4S —4T -2.6 -1.0

CgHg 5S —5T]c] 15.5 243

CoH§ 6S —6T[d] -12 -

[a] In kcalmol~.  [b] 112 (CCSDT) und 124 (MRCCSD(T))!o<;
12.0 kcalmol~! durch Blitzlichtphotolyse von peralkyliertem Cyclobuta-
dien (J. Wirz, A. Kerbs, H. Schalstieg, H. Angliker, Angew. Chem. 1981, 93,
192; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1981, 20, 192). [c] Borden, Lineberger
und Mitarbeiter ermittelten experimentell eine Aufspaltung (S —T) fiir
Cyclooctatetraen (Dy, —Dyg,) von 12.1 kcalmol~'[""2], Die berechnetel'"!
und die experimentell ermittelte (J. F. M. Oth, Pure Appl. Chem. 1971, 25,
573) Barriere fiir die Ringinversion (D,q — Dy, —D,g) ist ca. 13 kcalmol~.
Dies ergibt fiir den adiabatischen Singulett/Triplett-Ubergang (D, — Dyg,)
ungefihr 25 kcalmol~!, was gut mit unserem auf Coupled-Cluster-Niveau
berechneten Ergebnis von 24.3 kcalmol ! iibereinstimmt. [d] Auf B3LYP/
6-31G(d) optimierte Geometrie.
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pVDZ-Basissatz durch die isogyrischen Gleichungen fiir
Triplett-Cyclobutadien und CsH? berechneten aromatischen
Stabilisierungsenergien (— 7.0 bzw. —23.2 kcalmol™') [GL. (2),
(4), Schema 1] bestitigen und erweitern Bairds Vorschlag. Im
Vergleich zu den acyclischen Referenzmolekiilen (Triplett-
Butadien und -Pentadienylkation) sind 1T und 2T stabilisiert.
Dagegen sind die antiaromatischen Singulettspezies 1S und
2S im Vergleich zu Singulett-C,H¢ und -CsH7 um 34.1 bzw.
28.5 kcalmol~! destabilisiert [Gl. (1), (3)]. 1T und 2T entspre-
chen somit dem energetischen Kriterium fiir Aromatizi-
tétl't 13 und sind aromatisch.
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Schema 1. Mit dem CCSD(T)/cc-pVDZ-Basissatz durch die isogyrischen
Gleichungen ermittelten aromatischen Stabilisierungsenergien (ASE)
[kcalmol~'].
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Die planaren Singulett-4nm-Elektronen-Annulene 1S
und 2SM! sind hoch antiaromatisch und weisen mit 0.244
bzw. 0228 A die groBte Bindungslingenalternanz auf
(Abb. 1). Die Bindungslidngenalternanzen der nichtplanaren
Singulettspezies betragen 0.070 (3S), 0.139 (4S), 0.132 (5S)
und 0.125 A (6S). Dagegen bevorzugen die Triplett-4nm-
Elektronen-Annulene (1T, 2T, 4T, 5T) D,,,-Symmetrie und C-
C-Bindungslingen #hnlich der von Benzol (1.395 A): 1.440
(1T), 1.424 (2T), 1.414 (4T)und 1.403 A (5T). Die planare Dg,-
und die fast planare Ds4-Struktur des Triplett-Benzol-Dikat-
ions (3T) haben ungefihr gleiche Energien. Die C-C-
Bindungslingen in 3T betragen simtlich 1.427 A. Wie das
Hiickel-aromatische C,Hy -Ton!* hat die Triplettspezies CoHg
(C,, 6T) zwei energetische Minima. Die weniger stabile C,-
Form hat ein nach innen gerichtetes H-Atom. Das stabilere 6S
ist planarisiert (Abb. 1, die C-C-C-C-Torsionswinkel reichen
von 0 bis 31°), und die Bindungsldngen sind fast alle gleich
(1.404-1.409 A). (Der C-C-Abstand des planaren Hiickel-
Dy,-CoHg -Ions betrigt auf dem gleichen Niveau 1.404 A.)
Bemerkenswerterweise werden die planaren Strukturen fiir
CH; (4T), CHg (ST) und die planarisierte Struktur der
C,Hjy -Triplettspezies (6T) bevorzugt eingenommen, obwohl
hierbei eine betriachtliche Winkelspannung iiberwunden wer-
den muB. Der durchschnittliche C-C-C-Bindungswinkel von
6T ist 137° (nahe dem Bindungswinkel des D,,-CyHg -Ions von
140°), wogegen 6S einen durchschnittlichen C-C-C-Bindungs-
winkel von 127° aufweist.

0044-8249/98/11013-2046 $ 17.50+.50/0 Angew. Chem. 1998, 110, Nr. 13/14



ZUSCHRIFTEN

Abb. 1. Auf dem B3LYP/6-311 + G(d,p)-Niveau optimierte Geometrien und berechnete 'H-NMR-Verschiebungen von Singulett- und Triplettmolekiilen.
NICS-Werte sind in der Mitte der Ringe und die '"H-NMR-Verschiebungen kursiv dargestellt.

Die Singulettspezies 4S-6S, sowie die entsprechenden Koh-
lenwasserstoffe Cycloheptatrien, Cyclooctatetraen und 1,3,5,7-
Nonatetraen sind alle deutlich nichtplanar und haben stark
alternierende Bindungsldngen. Daher sind die entsprechenden
Triplett-4nn-Elektronen-Annulene 4T-6T nach den Kirite-
rien fiir Aromatitizit#t!'t 1 eindeutig als aromatisch anzusehen.

Wegen der Linienverbreiterung® ™ kénnen Open-shell-
Molekiile generell nicht durch NMR-Messungen charakteri-
siert, ihre Eigenschaften aber berechnet werden.’! Diese
Open-shell-Rechnungen der magnetischen Eigenschaften!'!
mogen zwar ,,unphysikalisch“l!®®! erscheinen, sind aber fiir
viele Zwecke niitzlich und instruktiv. Wir benutzen sie hier als
einen ,Index“, um das Verhalten der Triplett- mit den
Singulettzustinden vergleichen zu konnen. Die kernunab-
hingige chemische Verschiebung (nuclear independent che-
mical shift, NICS['!) und die Erhohung der magnetischen
Suszeptibilitdt (A)!8 (Tabelle 2, Abb. 1) sind fiir die Singu-
lettspezies positiv und fiir die Triplettspezies negativ. Die
CoHgy-Singulettspezies 6S bevorzugt eine stark nichtplanare
Struktur und ausgeprédgte Bindungsldngenalternanz, wohin-
gegen 6T deutlich aromatisch ist (NICS=—9.7 ppm). Ta-
belle2 und Abbildung 1 zeigen ladungskorrigiertel'” 'H-
NMR-Verschiebungen fiir die 4nn-Elektronen-Annulene.
Die Lagen der 'H-NMR-Signale der Singulettspezies liegen
im Durchschnitt im olefinischen Bereich, die der Triplettspe-
zies sind dagegen tieffeldverschoben (Tabelle 2).
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Die Triplett-Aromatizitét in den 4nm-Elektronen-Annule-
nen 1T-6T fithrt zur Planaritdt oder zu angendherter
Planaritdt, zu einer Angleichung der Bindungsldngen, zu
energetisch tiefliegenden Triplettzustinden (Tabelle 1), zu
merklich aromatischen Stabilisierungsenergien (basierend auf
den Triplett-Referenz-Zustinden), zu negativen kernunab-
hingigen chemischen Verschiebungen (NICS), zu 'H-NMR-
Tieffeldverschiebungen und zu einer signifikanten Erhohung
der diamagnetischen Suszeptibilitit (/1) (Tabelle 2), auch bei
Fehlen des paramagnetischen Effektes ungepaarter Elektro-
nen. Die trotz der hohen Winkelspannung bemerkenswerte
Stabilitdt des Triplett-Cyclononatetraenyl-Kations 6T erwei-
tert Bordens Verallgemeinerungenl™® beziiglich nichtplana-
rer Annulene ohne degenerierte SOMOs. 2]

Eingegangen am 20. Juni,
verdnderte Fassung am 15. Dezember 1997 [Z10576]
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Tabelle 2. Durch GIAO-SCF-Rechnungen erhaltene kernunabhéngige chemische Verschiebungen (NICS), magnetische Suszeptibilititen und deren
Erhshung (A) fiir Singulett- und Triplettmolekiile.[?!

Verbindung Punkt- elektron. O('H)-l NICSE magnet. Alel
gruppe Zustand Suszept.l]
CH, 18 Dy, A, 5.9 27.6 77 12.5[d]
1T Da, Ase 7.4 ~53 28 ~3.5[¢]
C,H: 28 Gy A, 52 492 48 30.5(f]
2T Ds, AL 8.0 —45 —284 ~33[g]
CH2 3s C. A 7.0 11.0 137
3T Dy, B, 85 ~15 282
CH; 4s G A 31 429 247
4T D, SAY 7.7 —11.9 —64.5
CeHy 5s Dy, A, 6.0 3.0 — 462
ST Dg, Ay, 8.1 124 —81.6
TSI Dy, A, 3.1 30.1 4.1 60.415-11
CyHy 6S C, A 1.0 9.1
6TIx C, A 8.6 -97
CH,-Radikal Coy 2A, 6.5 2.6 ~30.6
Benzol Dg, Ay, 7.8 —9.71 —51.3 — 13461

[a] Auf dem B3LYP/6-311 + G(d,p)-Niveau optimierte Geometrie. [b] Durchschnittlicher Wert fiir Molekiile mit nichtdquivalenten Protonen. Die 'H-NMR-
Verschiebungen wurden, basierend auf Haddons Vorschlag, daf3 eine elektrostatische Ladung auf einem Kohlenstoffatom mit einem daran gebundenden
Proton eine Anderung in der '"H-NMR-Verschiebung von 10 ppm verursacht, korrigiert (R. C. Haddon, V. R. Haddon, L. M. Jackman, Top. Curr. Chem.
1971, 16,103). Die Ladung auf dem Kohlenstoffatom wurde als Summe der natiirlichen Ladungen der daran gebundenen Kohlenstoff- und Wasserstoffatome
berechnet. [c] HF/6-31 4+ G(d). [d] GL. (1). [e] GL. (2). [f] GL (3). [g] GL. (4). [h] Planarer Ubergangszustand mit Bindungslingenalternanz. [i] GIAO-SCF/6-
31+ G(d)."" [j] Aus den Inkrementen berechnet.!'”! [k] Die B3LYP/6-31G(d)-Hyperfliche der potentiellen Energie von 6T ist relativ flach.
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Die Rontgenabsorptionsspektroskopie (XAS) ist ein wich-
tiges Werkzeug zur Untersuchung von Gas-Festkorper-Reak-
tionen und deren Produkten.! In den vergangenen Jahren
haben die In-situ-Techniken auf dem Gebiet der heterogenen
Katalyse eine groBe Bedeutung erlangt.’! Untersuchungen
unter anwendungsnahen Reaktionsbedingungen sind notwen-
dig, da sich die Struktur des Katalysators unter Reaktions-
bedingungen signifikant von der nach der Umsetzung oder
der ex situ unterscheiden kann. Eine In-situ-Messung er-
fordert fiir jede relevante Interpretation die simultane
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Detektion von spektroskopischen Daten mit dem Umsatz
der katalytischen Reaktion. Bei den technischen Prozessen
zur Umwandlung von Methanol zu Formaldehyd werden
entweder Silber-, Kupfer- oder Molybdatkatalysatoren ver-
wendet.P! Sie sind wegen der scheinbaren Ubersichtlichkeit
der moglichen Reaktionsabldufe gut geeignet, Prinzipien
chemischer Reaktionen auf verschiedenen Oberflichen zu
studieren.!. Am Beispiel der Methanoloxidation an reinem
Silber hat sich gezeigt, daf3 katalytische Reaktionen unter
Modellbedingungen im Ultrahochvakuum (UHV) anders
verlaufen koénnen als unter Praxisbedingungen.””] Durch
oberflichenphysikalische Untersuchungen an Silber, das
Sauerstoff unter Driicken ausgesetzt war, wie sie in der Praxis
angewendet werden, wurden drei unterschiedliche Sorten von
atomarem Sauerstoff identifiziert,> %1% deren Lokalisierung
in Abbildung 1 gezeigt ist. Der kritische Sauerstoffdruck, ab

Abb. 1. Schematische Darstellung der sauerstoffbehandelten Ag(111)-
Oberflache. Die atomaren Sauerstoffspezies O,, O, und Oy wurden durch
oberflichenempfindliche spektroskopische Techniken charakterisiert.l>-'3l
Verantwortlich fiir die Oxidehydrogenierung und die Dehydrogenierung
von Methanol sind die chemisorbierten O,-Spezies bzw. die in der
Oberfliche gebundene O,-Spezies.'>*l Das Reservoir fiir beide Ober-
flichenspezies wihrend der katalytischen Methanoloxidation ist die Og-
Spezies.

dem sich qualitative Unterschiede zu den UHV-Modellbe-
dingungen in der Oberflichenchemie des Ag-O-Systems
zeigten, liegt bei 0.1 mbar. Bis zu einem Sauerstoffpartial-
druck von 1000 mbar wurden lediglich Unterschiede in der
Reaktionskinetik der beteiligten Bildungsprozesse beobach-
tet. Mit steigender Temperatur entsteht zunéchst atomarer
Sauerstoff auf der Oberfliache (O,), der bei einer kritischen
Schwelle von Druck und Temperatur unter die Oberfldche
wandert und sich in Liicken im Silberkristall einlagert (Oj).1!
Bei weiterer Erhohung der Temperatur entsteht aus dieser
Form und parallel direkt aus der Gasphase eine weitere,
neuartige Form von Sauerstoff, der unter starker Wechselwir-
kung mit den Silberzentren in die oberste Atomlage des
Kristalls eingebaut wird (O,). Dieser Zustand unterscheidet
sich von einem Metalloxid — Silberoxid ist bei den Bildungs-
temperaturen oberhalb 600 K thermodynamisch nicht mehr
stabil — durch seine Struktur und dadurch, daB seine Existenz
streng auf eine Atomlage begrenzt ist.[> 810

Die Oxidation eines Methanolmolekiils kann entweder als
Dehydrogenierung unter Verlust eines Molekiils Wasserstoff
und der Bildung von Formaldehyd [GI. (1)] oder als Oxide-
hydrogenierung bzw. als vollstandige Oxidation unter Verlust
von Wasserstoff und gleichzeitiger Anlagerung von Sauerstoff
zu Wasser bzw. zu Kohlendioxid und Wasser verlaufen [GI. (2)
bzw. (3)].
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