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Professor Edgar Heilbronner gewidmet

1964 sagte Heilbronner voraus, daû Singulett-[4n]Annulene
in verdrillten Konformationen, in denen die p-Orbitale auf
der Oberfläche eines Möbius-Bandes liegen, aromatisch seien
(Abb. 1).[1] Obwohl das Möbius-Konzept eingehende Ver-
wendung fand, um Reaktionen und Bindungen zu deuten,[2, 3]

sind entsprechende Möbius-Annulene bisher nicht bekannt.

Abb. 1. Schematische Darstellung der auf einem Möbius-Band überlap-
penden p-Orbitale von (CH)�9 . Das Kohlenstoffatom (rechts) auf der
horizontalen C2-Achse befindet sich gegenüber der Phaseninversion
(links).

Heilbronner betonte, daû Ringe mit zwanzig oder mehr
Atomen ohne eine ersichtliche Winkelspannung oder Span-
nung durch sterische Abstoûung Möbius-Geometrien ein-
nehmen könnten.[1] Wir haben nun rechnerisch nachgewiesen,
daû auch in einem wesentlich kleineren Ringsystem, nämlich
im Cyclononatetraenyl-Kation, Möbius-Aromatizität vorlie-
gen kann. Darüber hinaus geben frühere Experimente Hin-
weise darauf,[4, 5] daû diese Verbindung tatsächlich schon vor
fast dreiûig Jahren mehr als einmal beobachtet wurde!

1971 wurde ein monocyclisches Kation der Formel (CH)�9
postuliert bei der Solvolyse von exo-9-Chlorbicyclo[6.1.0]no-
na-2,4,6-trien in wäûrigem Aceton bei 75 8C.[4,5] Dieses Kation
wurde nicht näher charakterisiert, doch war bei Isotopen-
markierungsexperimenten eine statistische Verteilung von
Deuterium auf alle Positionen möglich: Die an C9 deuterierte
Ausgangsverbindung 1 lieferte das bicyclische, gleichmäûig
deuterierte Produkt cis-8,9-Dihydroinden-1-ol 3 (X�OH,
Schema 1).[4] Wenig später gelang Anastassiou und Yakali die
Synthese von 9-Chlorcyclononatetraen 2 (unbestimmte Kon-
figuration).[6] Unter ionisierenden Bedingungen (flüssiges SO2

Temperatur auf ÿ35 8C steigen und rührte 2.5 h, bevor die Reaktions-
mischung in eine eiskalte, gesättigte wäûrige NH4Cl-Lösung gegossen und
aufgearbeitet wurde (Extraktion mit Diethylether, Waschen der organi-
schen Phase mit gesättigter Kochsalzlösung und Trocknen über Na2SO4).
Nach Entfernen des Lösungsmittels und Flash-chromatographischer Rei-
nigung (Hexan/Diethylether 10/1) erhielt man das gewünschte Produkt 4k
(0.89 g, 76%) als farbloses Öl.
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Schema 1. Reaktion der deuterierten Verbindungen 1 und 2 zu den
Dihydroindenen 3 mit statistischer Isotopenverteilung.

bei ÿ66 8C) lieferte Deuterium-markiertes 2 durch Ionen-
paarreaktion die Verbindung 3 (X�Cl) ± auch hier mit einer
statistischen Isotopenverteilung (1/9 D je C-Atom).[5]

Angesichts der erwarteten Antiaromatizität des planaren
Cyclononatetraenyl-Kations überlegten Anastassiou und Ya-
kali, warum sich das Ion so leicht bildet und wie die
¾quivalenz der Kohlenstoffatome erreicht wird.[5a, 7] Sie
stellten (CH)�9 in einer Spiralkonformation dar (4 in Abb 2,
rechte Struktur),[5b] bei der nach ihrer Ansicht eine Kon-
formationsumkehr ohne die ungünstigen Einflüsse der Anti-
aromatizität nicht möglich ist.[5a] Wir berichten nun über
Rechnungen, die belegen, daû das monocyclische Acht-
Elektronen-Kation (CH)�9 tatsächlich die helicale C2-symme-
trische Struktur bevorzugt und eher Möbius-aromatisch als
nichtaromatisch ist.

Bei der Untersuchung der Energiehyperfläche von Singu-
lett-(CH)�9 mit Dichtefunktionalrechnungen[8] lokalisierten
wir das Möbius-Molekül 4 (C2) neben einem zweiten Mini-
mum, dessen Energie 21.6 kcal molÿ1 höher ist (Tabelle 1)[9]

und das der monocyclischen Konformation 5 mit Cs-Symme-
trie entspricht. Wie für antiaromatische Verbindungen im
Singulett-Zustand zu erwarten ist, haben 5 und vor allem das
planare C2v-symmetrische 6 (Sattelpunkt zweiter Ordnung,
26.3 kcal molÿ1 energiereicher als 4) stark alternierende Bin-
dungslängen,[10] positive NICS-Werte (NICS� kernunabhän-
gige chemische Verschiebung) von d��8.6 und �42.0 sowie
durchschnittliche chemische Verschiebungen von d� 7.5 (5)
und d� 2.3 (6). Dagegen variieren die C-C-Bindungslängen
im Möbius-Aren 4 nur wenig (maximal 0.043 �, Tabelle 1),
der NICS-Wert ist mit d�ÿ13.4 am stärksten negativ (für
Benzol beträgt er auf dem gleichen Niveau ÿ9.7![11]), und die
durchschnittliche chemische Verschiebung liegt bei d� 8.5.
Die diamagnetische Suszeptibilität[12] von 4 ist gegenüber der
von nichtaromatischem 7 (NICS�ÿ0.9) ± der Referenz-
struktur (Tabelle 1) ± erhöht (L�ÿ18.8 ppm cgs). In deut-
lichem Gegensatz dazu betragen die Suszeptibilitätsexalta-
tionen L für die antiaromatischen Konformationen 5 und 6
�18.1 bzw.�112.5 ppm cgs (Tabelle 1). Die niedrige Energie-
schwelle zum Übergangszustand 7 (0.9 kcal molÿ1; mit
1.1 kcal molÿ1 auf CCSD(T)/DZP-Niveau bestätigt[13]) ermög-
licht die leichte Enantiomerenumwandlung von 4 (Tabelle 1).
Obwohl die Möbius-Aromatizität dabei verlorengeht, ist die
Energiebarriere klein, da 7 weniger stark gespannt ist als die
hochverdrillte Konformation 4.

Abb. 2. Konformationen von (CH)�9 . Das Möbius-Aren 4 (C2) und die
Form 5 (Cs) mit stark alternierenden Bindungslängen sind Energieminima.
6 (C2v) ist eine planare antiaromatische Singulett-Spezies, 7 und 8 sind die
Übergangszustände für die Enantiomerisierung und den disrotatorischen
Ringschluû von 4. Dieser führt zum bicyclischen bis homoaromatischen
Kation 9 (Cs). Näheres siehe Text.

Tabelle 1. Relative Energien Erel [kcal molÿ1] auf B3LYP/6-311�G**- und
CCSD(T)/DZP-Niveau (einschlieûlich ZPE-Korrekturen auf B3LYP/6-
31G*-Niveau), NICS [ppm], maximale C-C-Bindungslängendifferenz [�],
magnetische Suszeptibilitäten ctot und diamagnetische Suszeptibiliätsexal-
tationen L [in ppm cgs] von (CH)�9 im Singulett-Zustand.

Spezies NIMAG[a] Erel ZPE NICS[b,c] DRC-C ctot
[d,c] L[e]

4, C2 0 0.0 94.4 ÿ 13.4 0.043 ÿ 67.7 ÿ 18.8
5, Cs 0 � 21.6 94.3 � 8.6 0.128 ÿ 30.8 � 18.1
6, C2v 2 � 26.3 93.6 � 42.0 0.131 � 63.6 � 112.2
7, Cs 1 � 0.9 94.1 ÿ 0.9 0.146 ÿ 48.9 0.0

� 1.1[f]

8, C1 1 � 8.1 93.9 ÿ 6.0 0.139 ÿ 55.9 ÿ 7.0
9, Cs 0 ÿ 16.6 95.9 ÿ 11.8 0.067 ÿ 67.4 ÿ 18.5

[a] Schwingungsmoden-Analyse auf B3LYP/6-31G*-Niveau. [b] GIAO-
Methode in G94. [c] Auf RHF/6-31�G*//B3LYP/6-311�G**-Niveau.
[d] CSGT-Methode in G94. [e] Relativ zu 7. [f] Energie auf CCSD(T)/
DZP//B3LYP/6-311�G**-Niveau relativ zu 4 (einschlieûlich ZPE-Korrek-
turen auf B3LYP/6-31G*-Niveau).
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Das Möbius-Aren 4 kann über den C1-symmetrischen
Übergangszustand 8 auch einen disrotatorischen Ringschluû
eingehen. Die berechnete Energiebarriere (8.1 kcal molÿ1) für
die Umlagerung von 4 über 8 zur bicyclischen Verbindung 9
ist in Einklang mit der experimentell ermittelten Halbwerts-
zeit von 4 (t1/2< 10 min bei ÿ66 8C in flüssigem SO2).[5a,c] Die
mit d�ÿ6.0 für den NICS-Wert und der Suszeptibilitäts-
exaltation L�ÿ7.0 ppm cgs (Tabelle 1) eher niedrige Aro-
matizität von 8 ist für den Übergangszustand einer pericy-
clischen Reaktion zu erwarten.[14] Das bicyclische Produkt 9 ±
ein Cs-symmetrisches 1,4-Bishomotropylium-Kation ± ist
16.6 kcal molÿ1 stabiler als 4 und wurde von Cremer et al.
nach geometrischen und magnetischen Kriterien als bis
homoaromatisch bestätigt.[15] Diese Schluûfolgerung wird
durch den NICS-Wert am geometrischen Mittelpunkt von 9
(d�ÿ11.8) und L� ÿ18.5[16] (ähnlicher Wert wie für 4)
bekräftigt. Das Kation 9 reagiert zu den cis-8,9-Dihydroinde-
nen 3 (X�OH oder Cl).[4, 5]

Die geometrischen und magnetischen Eigenschaften (NICS
und L) von 4 belegen, daû diese Verbindung das erste
Möbius-Aren im Sinne von Heilbronner ist, für das es
experimentelle Hinweise gibt.[4, 5] Ohne derartige Beweise
war der Charakter von 4 ursprünglich nicht erkannt worden.
Auûerdem sind frühere Annahmen verkehrt: Die Konforma-
tion 6 wird vermieden, und der Übergangszustand 7 liegt nicht
bei hoher Energie.[5b] Die selbst bei ÿ66 8C völlig gleich-
mäûige Verteilung der Deuteriumatome in 3 ist in Einklang
mit der für 7 berechneten niedrigen Energiebarriere, die eine
rasche Umwandlung der helicalen Enantiomere von 4 er-
möglicht. Durch neunmaliges Wiederholen der Enantiomeri-
sierung werden die Deuteriumatome in 4 völlig gleichmäûig
verteilt. Die experimentellen Befunde, über die vor beinahe
drei Jahrzehnten berichtet wurde,[4, 5] lassen sich also damit
erklären, daû die (CH)�9 -Intermediate 4n-Möbius-Arene sind.
Unsere Annahme, daû der Möbius-Ring 4 das stabilste
monocyclische (CH)�9 -Kation ist, könnte durch moderne
experimentelle Methoden wie die Laser-Blitzlichtphotolyse
verifiziert werden, die bereits zur Detektion kurzlebiger
Carbokationen eingesetzt wurde.[17]
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