ZUSCHRIFTEN

Temperatur auf —35°C steigen und rithrte 2.5 h, bevor die Reaktions-
mischung in eine eiskalte, gesattigte wiaBrige NH,CI-Losung gegossen und
aufgearbeitet wurde (Extraktion mit Diethylether, Waschen der organi-
schen Phase mit gesittigter Kochsalzlgsung und Trocknen iiber Na,SO,).
Nach Entfernen des Losungsmittels und Flash-chromatographischer Rei-
nigung (Hexan/Diethylether 10/1) erhielt man das gewiinschte Produkt 4k
(0.89 g, 76 %) als farbloses Ol.
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Monocyclisches (CH)g — ein
Heilbronner-Mobius-Aren**

Michael Mauksch, Valentin Gogonea, Haijun Jiao und
Paul von Ragué Schleyer*

Professor Edgar Heilbronner gewidmet

1964 sagte Heilbronner voraus, daf3 Singulett-[4n] Annulene
in verdrillten Konformationen, in denen die p-Orbitale auf
der Oberfldche eines Mobius-Bandes liegen, aromatisch seien
(Abb. 1).1 Obwohl das Mobius-Konzept eingehende Ver-
wendung fand, um Reaktionen und Bindungen zu deuten, !
sind entsprechende Mobius-Annulene bisher nicht bekannt.

Abb. 1. Schematische Darstellung der auf einem Mobius-Band iiberlap-
penden p-Orbitale von (CH)§. Das Kohlenstoffatom (rechts) auf der
horizontalen C,-Achse befindet sich gegeniiber der Phaseninversion
(links).

Heilbronner betonte, dal Ringe mit zwanzig oder mehr
Atomen ohne eine ersichtliche Winkelspannung oder Span-
nung durch sterische Abstoung Mobius-Geometrien ein-
nehmen kénnten.!! Wir haben nun rechnerisch nachgewiesen,
daB auch in einem wesentlich kleineren Ringsystem, ndmlich
im Cyclononatetraenyl-Kation, Mobius-Aromatizitit vorlie-
gen kann. Dariiber hinaus geben frithere Experimente Hin-
weise darauf,[* ] daB diese Verbindung tatsichlich schon vor
fast dreifig Jahren mehr als einmal beobachtet wurde!

1971 wurde ein monocyclisches Kation der Formel (CH)g§
postuliert bei der Solvolyse von exo-9-Chlorbicyclo[6.1.0]no-
na-2,4,6-trien in wéBrigem Aceton bei 75 °C.** Dieses Kation
wurde nicht ndher charakterisiert, doch war bei Isotopen-
markierungsexperimenten eine statistische Verteilung von
Deuterium auf alle Positionen moglich: Die an C9 deuterierte
Ausgangsverbindung 1 lieferte das bicyclische, gleichméBig
deuterierte Produkt cis-8,9-Dihydroinden-1-ol 3 (X=OH,
Schema 1). Wenig spiter gelang Anastassiou und Yakali die
Synthese von 9-Chlorcyclononatetraen 2 (unbestimmte Kon-
figuration).[’! Unter ionisierenden Bedingungen (fliissiges SO,
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Schema 1. Reaktion der deuterierten Verbindungen 1 und 2 zu den
Dihydroindenen 3 mit statistischer Isotopenverteilung.

bei —66°C) lieferte Deuterium-markiertes 2 durch Ionen-
paarreaktion die Verbindung 3 (X = Cl) — auch hier mit einer
statistischen Isotopenverteilung (1/9 D je C-Atom).P!

Angesichts der erwarteten Antiaromatizitdt des planaren
Cyclononatetraenyl-Kations iiberlegten Anastassiou und Ya-
kali, warum sich das Ion so leicht bildet und wie die
Aquivalenz der Kohlenstoffatome erreicht wird.’>7 Sie
stellten (CH)J in einer Spiralkonformation dar (4 in Abb 2,
rechte Struktur),® bei der nach ihrer Ansicht eine Kon-
formationsumkehr ohne die ungiinstigen Einfliisse der Anti-
aromatizitdt nicht moglich ist.’® Wir berichten nun iiber
Rechnungen, die belegen, da das monocyclische Acht-
Elektronen-Kation (CH){ tatsichlich die helicale C,-symme-
trische Struktur bevorzugt und eher Mobius-aromatisch als
nichtaromatisch ist.

Bei der Untersuchung der Energiehyperflache von Singu-
lett-(CH)§ mit Dichtefunktionalrechnungen!® lokalisierten
wir das Mobius-Molekiil 4 (C,) neben einem zweiten Mini-
mum, dessen Energie 21.6 kcalmol~! hoher ist (Tabelle 1)
und das der monocyclischen Konformation 5 mit C,-Symme-
trie entspricht. Wie fiir antiaromatische Verbindungen im
Singulett-Zustand zu erwarten ist, haben 5 und vor allem das
planare C,,-symmetrische 6 (Sattelpunkt zweiter Ordnung,
26.3 kcalmol~! energiereicher als 4) stark alternierende Bin-
dungsldngen,!'” positive NICS-Werte (NICS = kernunabhiin-
gige chemische Verschiebung) von 6 =+ 8.6 und +42.0 sowie
durchschnittliche chemische Verschiebungen von 6 =7.5 (5)
und 6 =2.3 (6). Dagegen variieren die C-C-Bindungsldngen
im MGobius-Aren 4 nur wenig (maximal 0.043 A, Tabelle 1),
der NICS-Wert ist mit 0 = —13.4 am stdrksten negativ (fiir
Benzol betriigt er auf dem gleichen Niveau — 9.7!['), und die
durchschnittliche chemische Verschiebung liegt bei ¢ =8.5.
Die diamagnetische Suszeptibilititl'? von 4 ist gegeniiber der
von nichtaromatischem 7 (NICS=-0.9) — der Referenz-
struktur (Tabelle 1) — erhoht (A =—18.8 ppm cgs). In deut-
lichem Gegensatz dazu betragen die Suszeptibilitdtsexalta-
tionen A fiir die antiaromatischen Konformationen § und 6
+18.1 bzw. +112.5 ppm cgs (Tabelle 1). Die niedrige Energie-
schwelle zum Ubergangszustand 7 (0.9 kcalmol™!; mit
1.1 kcal mol~! auf CCSD(T)/DZP-Niveau bestitigt!’l) ermog-
licht die leichte Enantiomerenumwandlung von 4 (Tabelle 1).
Obwohl die Mobius-Aromatizitit dabei verlorengeht, ist die
Energiebarriere klein, da 7 weniger stark gespannt ist als die
hochverdrillte Konformation 4.

2516 © WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1998

4, C, (NICS=-13.4)

7, Cs (NICS=-0.9)

9, Cs (NICS= -11.8)

Abb. 2. Konformationen von (CH)g. Das Mobius-Aren 4 (C,) und die
Form 5 (C,) mit stark alternierenden Bindungsldngen sind Energieminima.
6 (C,,) ist eine planare antiaromatische Singulett-Spezies, 7 und 8 sind die
Ubergangszustinde fiir die Enantiomerisierung und den disrotatorischen
Ringschluf3 von 4. Dieser fiihrt zum bicyclischen bis homoaromatischen
Kation 9 (C,). Nédheres siche Text.

Tabelle 1. Relative Energien E, [kcalmol~'] auf B3LYP/6-311+G**- und
CCSD(T)/DZP-Niveau (einschlieBlich ZPE-Korrekturen auf B3LYP/6-
31G*-Niveau), NICS [ppm], maximale C-C-Bindungslingendifferenz [A],
magnetische Suszeptibilitdten y,, und diamagnetische Suszeptibilidtsexal-
tationen A [in ppm cgs] von (CH)§ im Singulett-Zustand.

NICSP  ARcc ol A

Spezies NIMAGF E, ZPE

4C 0 0.0 944 —-134 0.043 —-67.7 —188

5C 0 +21.6 943 +8.6 0128 —-308 +18.1

6,C,, 2 +263 93.6 +42.0 0131 +63.6 +1122

7,C 1 +0.9 941 -09 0.146 —489 0.0
+1.11

8,C 1 +81 939 —-6.0 0139 —559 -7.0

9,C, O —-16.6 959 —-11.8 0.067 —-674 —185

[a] Schwingungsmoden-Analyse auf B3LYP/6-31G*-Niveau. [b] GIAO-
Methode in G94. [c] Auf RHEF/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 (einschlieBlich ZPE-Korrek-
turen auf B3LYP/6-31G*-Niveau).
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Das Mobius-Aren 4 kann iiber den C;-symmetrischen
Ubergangszustand 8 auch einen disrotatorischen Ringschluf
eingehen. Die berechnete Energiebarriere (8.1 kcal mol ™) fiir
die Umlagerung von 4 iiber 8 zur bicyclischen Verbindung 9
ist in Einklang mit der experimentell ermittelten Halbwerts-
zeit von 4 (£, < 10 min bei — 66 °C in fliissigem SO,).5* Die
mit 6=—6.0 fiir den NICS-Wert und der Suszeptibilitits-
exaltation A1 =—70 ppm cgs (Tabelle 1) eher niedrige Aro-
matizitit von 8 ist fiir den Ubergangszustand einer pericy-
clischen Reaktion zu erwarten.!'¥ Das bicyclische Produkt 9 —
ein C-symmetrisches 1,4-Bishomotropylium-Kation - ist
16.6 kcalmol~! stabiler als 4 und wurde von Cremer et al.
nach geometrischen und magnetischen Kriterien als bis
homoaromatisch bestitigt.'") Diese SchluBfolgerung wird
durch den NICS-Wert am geometrischen Mittelpunkt von 9
(0=-11.8) und A= —18.50! (dhnlicher Wert wie fiir 4)
bekriftigt. Das Kation 9 reagiert zu den cis-8,9-Dihydroinde-
nen 3 (X=OH oder C1).13

Die geometrischen und magnetischen Eigenschaften (NICS
und A1) von 4 belegen, da diese Verbindung das erste
Mobius-Aren im Sinne von Heilbronner ist, fiir das es
experimentelle Hinweise gibt.%> Ohne derartige Beweise
war der Charakter von 4 urspriinglich nicht erkannt worden.
Auferdem sind frithere Annahmen verkehrt: Die Konforma-
tion 6 wird vermieden, und der Ubergangszustand 7 liegt nicht
bei hoher Energie.”® Die selbst bei —66°C véllig gleich-
mifBige Verteilung der Deuteriumatome in 3 ist in Einklang
mit der fiir 7 berechneten niedrigen Energiebarriere, die eine
rasche Umwandlung der helicalen Enantiomere von 4 er-
moglicht. Durch neunmaliges Wiederholen der Enantiomeri-
sierung werden die Deuteriumatome in 4 vollig gleichméBig
verteilt. Die experimentellen Befunde, iiber die vor beinahe
drei Jahrzehnten berichtet wurde,* 3! lassen sich also damit
erkldren, daB die (CH)4-Intermediate 4n-Mobius-Arene sind.
Unsere Annahme, da der Mobius-Ring 4 das stabilste
monocyclische (CH)g-Kation ist, konnte durch moderne
experimentelle Methoden wie die Laser-Blitzlichtphotolyse
verifiziert werden, die bereits zur Detektion kurzlebiger
Carbokationen eingesetzt wurde.["”!

Eingegangen am 16. Mirz 1998 [Z11593]

Stichworter: Aromatizitit . Carbokationen - Dichtefunk-
tionalrechnungen - Magnetische Eigenschaften . Mobius-
Binder

[1] E. Heilbronner, Tetrahedron Lett. 1964, 1923.

[2] a) H. E. Zimmerman, J. Am. Chem. Soc. 1966, 88, 1564; b) H. E.
Zimmerman, Acc. Chem. Res. 1971, 4,272; c) H. Jiao, P. v. R. Schleyer,
Angew. Chem. 1993, 105, 1833; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1993,
32, 1763; d) H. Jiao, P. v. R. Schleyer, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 2
1994, 407.

[3] D.P. Craig, J. Chem. Soc. 1959, 997.

[4] J. C. Barborak, T. M. Su, P. von R. Schleyer, G. Boche, G. Schneider, J.
Am. Chem. Soc. 1971, 93, 279.

[5] a) A. G. Anastassiou, E. Yakali, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1972,
92;b) ,,The Cyclononatetraenyl Cation“: A. G. Anastassiou, Topics in
Nonbenzoid Aromatic Chemistry, Vol. 1, Wiley, New York, 1973, S. 18;
¢) E. Yakali, Dissertation, Syracuse University, NY, 1973.

Angew. Chem. 1998, 110, Nr. 17

© WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1998

[6] A.G. Anastassiou, E. Yakali, J. Am. Chem. Soc. 1971, 93, 3803.

[7] Erst kiirzlich erfuhren wir, da Anastassiou und Yakali bereits 1969

ein Mobius-Kation (CH)g¢ in Betracht zogen. Diese Erwédgung konnte

auch der Anreiz fiir die hier angesprochenen frithen Untersuchungen
gewesen sein. A. G. Anastassiou, E. Yakali, personliche Mitteilung

(siehe auch Lit. [5c]).

a) Geometrie-Optimierungen erfolgten auf dem B3LYP/6-311+G**-

Niveau, Frequenzrechnungen und ZPE-Korrekturen wurden auf dem

B3LYP/6-31G*-Niveau mit Gaussian 94 berechnet. NICS und ma-

gnetische Suszeptibilitit wurden mit der GIAO- bzw. der CSGT-

Methode berechnet (wie in G 94 ausgefiihrt); b) Gaussian 94, Revi-

sion C.3: M. I. Frisch, G. W. Trucks, H. B. Schlegel, P. M. W. Gill, B. G.

Johnson, M. A. Robb, J. R. Cheeseman, T. Keith, G. A. Petersson,

J. A. Montgomery, K. Raghavachari, M. A. Al-Laham, V. G. Zakr-

zewski, J. V. Ortiz, J. B. Foresman, J. Cioslowski, B. B. Stefanov, A.

Nanayakkara, M. Challacombe, C.Y. Peng, P. Y. Ayala, W. Chen,

M. W. Wong, J. L. Andres, E. S. Replogle, R. Gomperts, R. L. Martin,

D. J. Fox, J. S. Binkley, D. J. Defrees, J. Baker, J. P. Stewart, M. Head-

Gordon, C. Gonzalez, J. A. Pople, Gaussian, Inc., Pittsburgh, PA,

1995.

Der stabilste Triplett-Zustand (C,) ist 20.7 kcalmol~! energiereicher

als 4 (UB3LYP/6-31G*-Niveau; V. Gogonea, unverdffentlichte Er-

gebnisse).

[10] a) Zur Anwendung von geometrischen Aromatizitétskriterien siche:
P.von R. Schleyer, P. Freeman, H. Jiao, B. GoldfuB3, Angew. Chem.
1995, 107, 332; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1995, 34, 337; b) V. L
Minkin, M. N. Glukhovtsev, B.Y. Simkin, Aromaticity and Anti-
aromaticity, Wiley, New York, 1994.

[11] a) P.von R. Schleyer, C. Maerker, A. Dransfeld, H. Jiao, N.J. v. E.
Hommes, J. Am. Chem. Soc. 1996, 118, 6317; b) P. von R. Schleyer, H.
Jiao, N. J. R. van E. Hommes, V. G. Malkin, O. Malkin, J. Am. Chem.
Soc. 1997, 119, 12669.

[12] a) Zur Verwendung von diamagnetischen Suszeptibilitdtsexaltationen
als Aromatizitatskriterium: H. J. Dauben, J. D. Wilson, J. L. Laity in
Nonbenzoid Aromaticity, Vol. II (Hrsg.: J. P. Snyder), Academic Press,
New York, 1971, S.166-206; b) P.von R. Schleyer, H. Jiao, Pure
Appl. Chem. 1996, 68, 209; c) siche auch Lit.[10a].

[13] Programm-System Aces II: J. F. Stanton, J. Gauss, J. D. Watts, W. J.
Lauderdale, R. Bartlett, Int. J. Quantum Chem. 1992, 526, 879.

[14] a) M. S. J. Dewar, Angew. Chem. 1971, 83, 859; Angew. Chem. Int. Ed.
Engl. 1971, 10, 761; b) H. Jiao, P. von R. Schleyer, J. Phys. Org. Chem.
1998, im Druck.

[15] D. Cremer, P. Svensson, E. Kraka, Z. Konkoli, P. Ahlberg, J. Am.

Chem. Soc. 1993, 115, 7457.

Magnetische Suszeptibilititen hdngen von der Fliche des delokali-

sierten Systems ab. Dies erschwert Vergleiche zwischen Molekiilen

unterschiedlicher Grofe und Form: B. Maoche, J. Gayoso, O.

Quamerali, Rev. Roum. Chem. 1984, 26, 613.

[17] a) E. L. Cozens, R. A. McClelland, S. Steenken, J. Am. Chem. Soc.
1993, 115, 5050; b) M. Patz, H. Mayr, J. Bartl, S. Steenken, Angew.
Chem. 1995, 107, 519; Angew. Chem Int. Ed. Engl. 1995, 34, 490;
c) R. A. McClelland, F. L. Cozens, J. Li, S. Steenken, J. Chem. Soc.
Perkin Trans. 2 1996, 1531.

8

-

=

16

0044-8249/98/11017-2517 $ 17.50+.50/0 2517



