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Das Gleichgewicht zwischen lokalisierten und
delokalisierten Zustinden thermochromer
Semibullvalene und Barbaralane — direkte
Beobachtung von Ubergangszustianden
entarteter Cope-Umlagerungen

Helmut Quast* und Maximilian Seefelder

Professor William von Eggers Doering
zum 80. Geburtstag gewidmet

Das Mobius-Hiickel-Konzept verkniipft theoretisch pericy-
clische Ubergangszustinde mit normalen Molekiilen.!! Ein
experimentelles Bindeglied existiert bisher nicht. Von E.
Doerings wegweisendem Entwurf und ersten Beispielen von
Molekiilen, die aufgrund sehr schneller entarteter Cope-
Umlagerungen ,,fluktuierend* sind,”! folgte Zimmermans
Entdeckung des SemibullvalensP®! und der Nachweis, daB
dessen Grundzustand und der Ubergangszustand seiner
Cope-Umlagerung sich lediglich um einige kcalmol~! unter-
scheiden. Hoffmannl®! und Dewarl® sagten fiir Semibullva-
lene Substitutionsmuster voraus, die diese Energieliicke
verkleinern und schlieflich ganz zum Verschwinden bringen
sollten, wodurch stabile delokalisierte, bishomoaromatische
Semibullvalene resultieren wiirden.”! Eine dhnliche formale
Mutation flacher entarteter Doppelminimum-Potentiale in
Einfachminimum-Systeme kennt man von der pyramidalen
Inversion von Ammoniak und seinen Derivaten.[®!

Die Entdeckung, daB3 das Semibullvalendicarbonitril 1a
thermochrom ist, sprach fiir ein Gleichgewicht zwischen der
klassischen, lokalisierten Struktur 1a und dem delokalisier-
ten, bishomoaromatischen Isomer 1a*, dessen Energie um
11 kImol™' hoher abgeschitzt wurde (Schema 1).7 In der
Folgezeit wurde anhand der Semibullvalene 1b!'% und 301
sowie der Barbaralane 2b'?l und 2 ¢["3! deutlich, daB Thermo-
chromie bei entarteten Systemen mit extrem niedrigen Cope-
Barrieren iiblich ist.') Wir teilen hier die quantitative
Analyse dieses Phidnomens mit. Enthalpiedifferenzen von
nicht mehr als 1 kJmol™' wurden erhalten, die das Gleich-
gewicht zwischen den beiden entarteten Grundzustdnden A,
A’ und den langwellig absorbierenden Spezies A* bestimmen.
Diese werden als hoherliegende, delokalisierte Zusténde
interpretiert, die sich gerade oberhalb der flachen Potential-
barriere zwischen den beiden Grundzustinden befinden, wo
vibronische Wechselwirkung stark ist.

UV/Vis-Spektren von entgasten Losungen von 1-3 in
Butyronitril wurden bei verschiedenen Temperaturen auf-
genommen. Dieses Losungsmittel wurde gewihlt, weil es im
Nahen UV geniigend transparent und in einem weiten Tem-
peraturbereich fliissig ist. Besondere Sorgfalt galt der Rever-
sibilitét der temperaturbedingten Anderungen der Spektren.
Der Einfluf3 der thermischen Ausdehnung des Losungsmittels
auf die Extinktion wurde mit Hilfe von Dichtedaten™!
beriicksichtigt; die Bezugstemperatur betrégt 298 K.

[*] Prof. Dr. H. Quast, M. Seefelder
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
Am Hubland, D-97074 Wiirzburg
Fax: (+49)931-888-4606
E-mail: seefelde@chemie.uni-wuerzburg.de
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Schema 1.

Um die Enthalpiedifferenz AH? zwischen den verschieden
absorbierenden Spezies anhand der temperaturabhingigen
langwelligen Banden zu bestimmen, betrachten wir ihre
integrierte Extinktion A;, als MaB fiir den Anteil f*, der sich
im hoheren Zustand A* befindet. Die integrierte Extinktion
A;y erhélt man durch Bandenanalyse der UV/Vis-Spektren
mit GauB-Kurven!'s! (Abbildung 1-3). Dazu wurden GauB-
Kurven mit festgelegten Maxima an die langwelligen Enden

- 7/10%cm™

Abbildung 1. UV/Vis-Spektren einer entgasten Losung von 1b=1b*=
1b' in Butyronitril (¢ =7.69 x 10~* molL~") und die berechneten GauB-
Kurven bei der hochsten (gestrichelte Kurven) und der niedrigsten
Temperatur (durchgezogene Kurven).
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Abbildung 2. UV/Vis-Spektren einer entgasten Losung von 2b<=2b* =
2b" in Butyronitril (c=2.84 x 10> molL"") und die berechneten GauB-
Kurven bei der hochsten (gestrichelte Kurven) und der niedrigsten
Temperatur (durchgezogene Kurven).
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Abbildung 3. UV/Vis-Spektren einer entgasten Losung von 2¢=2¢*=
2¢ in Butyronitril (¢=1.25x 103 molL"!) und die berechneten GauB-
Kurven bei der hochsten (gestrichelte Kurven) und der niedrigsten
Temperatur (durchgezogene Kurven).

der Spektren angepafit. Die Wellenlingen der Maxima
wurden aus den Spektren bestimmt, die bei der tiefsten
Temperatur aufgenommen wurden, wo die storende Doppler-
Verbreiterung der kurzwelligen Absorptionen am kleinsten
ist. Die beste Anpassung, die man durch Variation der
Wellenldnge des Maximums erhielt, lieferte den Wert fiir
Ak« der auch bei hoheren Temperaturen verwendet wurde.
Wir betonen, daB die AH’-Werte nur wenig von der prizisen
Position dieser Maxima abhéngen: Die willkiirliche Variation
von A%, um +10 nm fithrte nur zu den in Tabelle 1 angege-
benen kleinen Fehlern. Ebenso ergab die Wahl kleinerer oder
groBerer (+10nm) langwelliger Abschnitte der UV/Vis-
Spektren fiir die Anpassung der GauB-Kurven nur Abwei-
chungen von weniger als 0.05 kJ mol~%
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Tabelle 1. Enthalpiedifferenzen (AH®) zwischen den Grundzustinden A, A’ und den hoheren Zustinden A* sowie integrierte Extinktionskoeffizienten

(&%), berechnet durch Anpassung von Gleichung (4) an die A;,-7-Daten. Der Fehler in AH?

resultiert aus einer willkiirlichen Variation von A%, um 410 nm;

der statistische Fehler ist ca. 0.05 kJ mol~! kleiner. Die Quadrate der Korrelationskoeffizienten (%), die abgeschétzten Maxima (4}5,,) und die berechneten
Extinktionskoeffizienten (e,,) fiir die langwellige Bande von A* sind ebenfalls aufgefiihrt.

Verb. AH® e 1073 r Afax e 1073 (T [K])
[kJ mol~'] [Lmol~'em™?] [nm] [Lmol-'cm™!]

la=la*=1a’ 11.06 £0.44 50.6 1.0000 360 9.2 (255)

1b=1b*=1b' 0.82+0.14 24.5 0.9997 450 5.1(255)

2b=2b*=2b' 5.51+£0.18 17.3 0.9989 465 5.0 (259)

2¢=2c*=2¢ 330+£0.23 17.0 0.9991 460 4.7 (253)

3=3 =3 8.58+£0.23 38.3 0.9999 360 5.3 (259)

Wihrend einzelne GaufB-Kurven fiir die Spektren der
Semibullvalendicarbonitrile 1a® und 3™ im Nahen UV
geniigten, lieBen sich die Spektren der hoher substituierten
Systeme 1b, 2b und ¢ im Nahen UV und im Sichtbaren auf
diese Weise nicht reproduzieren. In iiberraschender Weise
fiihrte die Subtraktion der berechneten langwelligen Gauf3-
Kurve vom Gesamtspektrum zu einer ausgepridgten Schulter
am steilen Anstieg zu kiirzeren Wellenldngen, die eine zweite
temperaturabhéngige Bande &dhnlicher Intensitit anzeigte
(Abbildung 1-3). Die starke Uberlappung mit den inten-
siveren Absorptionen bei kiirzeren Wellenldngen machte es
unmoglich, die integrierte Extinktion dieser Bande mit einer
fiir eine quantitative Analyse hinreichenden Genauigkeit zu
berechnen.['”]

Der Ausdruck der Gleichgewichtskonstanten K fiir die
beiden entarteten Zustinde A, A’ und den hdoheren Zustand
A*[Gl. (1)] wird nach f* aufgelost. Ersatz von f* im Lambert-
Beer-Gesetz [Gl. (2); darin ist & [Lmol~'cm~2] der inte-
grierte Extinktionskoeffizient der temperaturabhéngigen
langwelligen Bande, ¢ [molL-!] die Gesamtkonzentration
und d [cm] die Schichtdicke],'®! dessen Giiltigkeit fiir 1al”!
und 2¢ bewiesen ist, ergibt die Beziehung zwischen A;, und
den thermodynamischen Parametern des Gleichgewichts
[GL. (3)]. Die gesamte Entropiedifferenz, AS°, ist die Summe
aus der Entropiedifferenz, die allein auf den Unterschieden in
den Symmetriezahlen o von A, A’ und A* beruht, RIn(o4 5/
Oa+), und einem zweiten Term, der alle anderen Beitrédge zu
AS? enthilt.['”) Nimmt man an, daB diese fiir A, A’ und A* den
gleichen Wert haben und A* eine Struktur mit zweifacher
Rotationssymmetrie hat, d.h. 4. =2 (siche unten), so erhilt
man die vereinfachte, angendherte Gleichung (4).2% Glei-
chung (4) erhdlt man auch, wenn man von der symmetrie-
korrigierten  Gleichgewichtskonstanten K, = [A*]/[A] =
2g*/(1 —g*) anstelle von K=[A*]/([A]+[A']) [GL (1)]
ausgeht und annimmt, daf3 die Entropiedifferenz zwischen
A und A* null ist. Die Anpassung von Gleichung (4) an die
A;,-T-Daten nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate
ergab die beiden Parameter &5 und AH’. Die Brauchbarkeit
der Niherung wird deutlich durch eine zufriedenstellende

x 1 AH’ N AS’ a
= L expl -y

- = P\ "R TR
Alnl = sf’"‘[(f*c)d (2)
A Fedl 1+ A8 AR 3)

int. = EintC exp R exp RT

AH® -1

A ~ efcd|1+2exp— 4

t Eint € < exXp RT) ( )
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Ubereinstimmung zwischen den experimentellen Daten und
den berechneten Kurven sowie durch ausgezeichnete Korre-
lationskoeffizienten. Thre Quadrate sind zusammen mit den
so berechneten Parametern ¢, und AH® in Tabelle 1 zusam-
mengestellt.

Die Zuverldssigkeit des analytischen Verfahrens priiften
wir durch Anwendung auf die Thermochromie, die Okazaki
et al. am fluktuierenden System 4 =5 beobachtet hatten.!]
Die Berechnung von A, (1%,=350nm) aus den fiinf
publizierten UV/Vis-Spektren und die Anpassung einer
Gleichung, die (abgesehen vom Fehlen des praexponentiellen
Faktors 2) identisch ist mit Gleichung (4), an die A;,-7-Daten
ergaben AH°=3.8kJmoll. Dieser Wert liegt nahe der
die auf der Basis chemischer Verschiebungen in C-NMR-
Spektren abgeschitzt wur-

&b - A

Die Temperaturabhin- 4 —
gigkeit der Anteile f*, die
gen (2) und (4) berechnet und ist in Abbildung 4 dargestellt.
Die f*T-Kurven werden nur durch die Enthalpiedifferenz
liefert eine Erkldrung fritherer, sonderbarer Beobachtungen:
Die gelben Semibullvalendicarbonitrile 1a und 3 verblassen

Differenz der Freien Enthalpien AG°(303 K)=4.2 kImol-},
de.l

im hoheren Zustand A* vorliegen, wurde mit den Gleichun-
zwischen den beiden Zustinden festgelegt. Abbildung 4
vollstindig unterhalb 200 K, wihrend im Falle von 1b

20 1b
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g Cd 1+ 2exp(aHYRT)

*

15 |
*1%
10l 2c
I 2b
5 -
/_/MQ/B/E/B/B/
0 e
" 1 1 " 1 " i
0 100 200 300 400
TIK ——

Abbildung 4. Temperaturabhéngigkeit der Anteile f*, die sich im hoheren
Zustand A* der thermochromen Semibullvalene 1 und 3 sowie der
Barbaralane 2 befinden. Gefiillte Quadrate beziehen sich auf die UV/Vis-
Spektren in Abbildung 1-3.
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betrédchtliche Mengen der orangeroten Spezies selbst Kiihlen
mit fliissigem Stickstoff tiberdauern.

Die Enthalpiedifferenzen AH?, die aus temperaturabhin-
gigen UV/Vis-Spektren von Butyronitril-Losungen abgeleitet
wurden (Tabelle 1), setzen sich aus den Enthalpiedifferenzen
in der Gasphase AH 5. und den Solvatationstermen (AH )gy
und (AH ,-)gy Zusammen, die vom Transfer von A, A’ bzw. A*
aus der Gasphase in das Losungsmittel Butyronitril stammen

[GL (5)].

AH' = AHJQa + (AHadex— (AH,)en (%)

Wir interpretieren!'” die Gasphasen-Enthalpiedifferenzen
AH s+ auf der Basis des ubiquitdren Systems adiabatischer
Energiehyperfldchen, das aus einem symmetrischen, flachen
Doppelminimum-Grundzustandspotential und einem Ein-
fachminimum-Potential fiir den angeregten Zustand besteht
(Schema 1).2 Kiirzlich zeigten Zilberg etal., daB dieses
System fiir Semibullvalen leicht mit der Valence-bond-confi-
guration-mixing-Methode abgeleitet werden kann. Fir die
Energieliicke zwischen den beiden Adiabaten bei der Geo-
metrie der Ubergangsstruktur auf der niedrigeren Potential-
fliche errechneten sie einen Wert von 5.16 €V, der einem
Franck-Condon-Ubergang bei A, =240 nm entspricht.]
Beriicksichtigt man die Effekte der Substituenten, so zeigt
sich, da3 die UV/Vis-Eigenschaften der hoheren Zustande A*
der vorliegenden substituierten Semibullvalene und Barbara-
lane (Tabelle 1) mit Zilbergs Absorptionsmaximum der Uber-
gangsstruktur des Semibullvalens und den UV-Absorptionen
in Einklang stehen, die Borden, Schleyer etal. fiir C,-
Semibullvalen vorhergesagt haben.*

Im Rahmen dieses einfachen Modells lassen sich die
langwellig absorbierenden Spezies A* als vibronische Zu-
stinde betrachten, die ein wenig oberhalb der niedrigen
Potentialbarriere der entarteten Cope-Umlagerung A=A’
liegen. AHJ A~ entspricht somit Ny AE (N =Loschmidt-
Zahl), wobei AE die Energie eines Ubergangs mit der
besonderen Grundfrequenz ist, die mit der Schwingung léngs
der Reaktionskoordinate verkniipft ist.

Leider sind die Gasphasen-Enthalpiedifferenzen nicht
direkt zu erhalten, und mogliche Zusammenhénge zwischen
AH’-Werten, die fiir Losungen bestimmt wurden, und den
Strukturen der Verbindungen werden durch Solvenseffekte
verwischt.®l Die Werte von AH? sind in der Tat sehr klein und
im Bereich von van-der-Waals- und anderen schwachen
Wechselwirkungen zwischen Losungsmitteln und Gelo-
stem.?) Nur im Falle von 1a kann die Enthalpiedifferenz
AH° zwischen A, A’ und A* mit der Barriere der entarteten
Cope-Umlagerung A=A’, AG*(200 K)=14.4 kImol~' (in
Chlordifluormethan/[D¢|Dimethylether), verglichen wer-
den.”’ Bei allen anderen Verbindungen sind diese Barrieren
zu niedrig fiir eine *C-NMR-spektroskopische Bestimmung,
und bei Abschidtzungen auf der Grundlage von Substituen-
teninkrementen?”) mufl deren Additivitit postuliert werden,
was aber kaum zu rechtfertigen ist. Trotzdem ermoglicht eine
qualitative Betrachtung kooperativer sterischer und elektro-
nischer Substituenteneffekte bei Konstanz der Solvatations-
terme den SchluB3, da die AH’-Werte und die Hohen der
Cope-Barrieren ungefihr parallel gehen.
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Faf3t man alle experimentellen Befunde und theoretischen
Argumente zusammen, so kommt man um den Schluf3 nicht
herum, daf} die langwellig absorbierenden Spezies A* vibro-
nische Zustdnde sind, die sich wenig oberhalb der Poten-
tialmaxima zwischen den flachen Potentialmulden A und A’
befinden, und folglich Ubergangszustinden entsprechen. In
konventioneller Strukturschreibweise sind sie delokalisierte,
bishomoaromatische Semibullvalene und Barbaralane. Wih-
rend bisher die experimentelle Untersuchung von Ubergangs-
zustinden in die Domiine der Femtosekunden-Chemie fiell?®!
oder andere hochst raffinierte Experimente erforderte,™! ist
es bei thermochromen Semibullvalenen und Barbaralanen
moglich, Ubergangszustéinde mit bloBem Auge zu sehen.

Eingegangen am 26. Oktober 1998 [Z12565]
International Edition: Angew. Chem. Int. Ed. 1999, 38, 1064 —-1067
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Losungsmitteleffekte auf das Gleichgewicht
zwischen lokalisierten und delokalisierten
Zustinden thermochromer Semibullvalene und
Barbaralane

Maximilian Seefelder und Helmut Quast*

Professor Matthias Seefelder gewidmet

Thermochrome Semibullvalene 1 und Barbaralane 2 gehen
extrem schnelle entartete Cope-Umlagerungen ein und
ermoglichen es daher, Gleichgewichte zwischen zwei ent-
arteten, lokalisierten Grundzustinden A, A’ und delokali-
sierten hoheren Zustinden A* zu untersuchen, die den
Ubergangszustinden entsprechen. Die Analyse temperatur-
abhingiger UV/Vis-Spektren mit Hilfe von Gleichung (1)
ergab, daf3 sich betrédchtliche Anteile f* in den hoheren
Zustinden A* befinden, und ergab Enthalpiedifferenzen AH?
von 1-11kJmol~! fiir Losungen in Butyronitril (A;, und
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e =integrierte Extinktion und integrierter Extinktionskoef-
fizient [L mol~'cm~2] der temperaturabhingigen langwelligen
Bande; ¢ = Gesamtkonzentration [molL!]; d = Schichtdicke
[cm]). Diese Enthalpiedifferenzen AH® setzen sich zusammen
aus den Gasphasen-Enthalpiedifferenzen AH J s« zwischen A,
A’ und A* und den Solvatationstermen (AH,); und (AH ),
fiir den Transfer aus der Gasphase in die Losungen [Gl. (2)].01

AH® 1
A = gﬁcd(l +2exp % T) 1)

AH' = AH\ps + (AHp)L —(AHA)L ()

Wir berichten hier iiber den iiberraschenden Einflul von
Losungsmitteln auf die relativen Stabilitdten. Tatsdchlich
haben wir Losungsmittel gefunden, die die iibliche Reihen-
folge von A, A’ und A* umkehren: In solchen Losungen sind
die langwellig absorbierenden, delokalisierten Zustdnde A*
stabiler als die klassischen lokalisierten Strukturen A, A'!

Me Me

1a R=H;1b R=Ph

-R
Ph/@"’h 2aR=CN: 2bR = Ph

R

UV/Vis-Spektren wurden bei verschiedenen Temperaturen
von entgasten und anschlieBend mit Argon gesittigten
Losungen von 1 und 2 in unterschiedlichen Losungsmitteln
aufgenommen. Die temperaturbedingten Volumeninderun-
gen wurden mit Hilfe von Dichtedaten beriicksichtigt (Be-
zugstemperatur ist 298 K). Die verwendeten Temperaturbe-
reiche wurden durch die begrenzte Stabilitit der Semibull-
valene 1, insbesondere von 1b, bei erhohten Tempera-
turen bestimmt?l und durch den Gefrierpunkt der Losungs-
mittel.

Die UV/Vis-Spektren des Barbaralandicarbonitrils 2a in
verschiedenen Losungsmitteln bei der hochsten und tiefsten
Temperatur zeigt Abbildung 1. Die Extinktionskoeffizienten
¢ der langwelligen Bande kann man als ungefiahres Maf fiir
die Konzentration der delokalisierten Spezies 2a* ansehen.
Schon eine oberflidchliche Betrachtung deutet auf den enor-
men Losungsmitteleinflufl. Ersatz von Cyclohexan durch
N,N'-Dimethylpropylenharnstoff verschiebt nicht nur das
Maximum der Bande im Sichtbaren zu lingeren Wellenlidn-
gen, sondern erhoht ¢ und somit die Konzentration von 2a*
um eine GroBenordnung. Die Bandenanalyse der Spektren
von 1b, 2a und b (Losungen in Butyronitril) im Nahen UV
und im Sichtbaren mit Hilfe von Gauf3-Kurven hat eine zweite
temperaturabhéngige Bande bei 374, 403 bzw. 411 nm zu Tage
gefordert.l!! Das erklért, weshalb bei diesen Verbindungen der
Teil des Spektrums im Nahen UV nicht nur von der Doppler-
Verbreiterung der starken UV-Banden, sondern auch durch
die variable Extinktion dieser zweiten Bande beeinfluft wird.

Das zweite faszinierende Ergebnis der Variation des
Losungsmittels ist die Umkehrung der Temperaturabhéngig-
keit der Extinktionskoeffizienten. Wahrend sie fiir Losungen

0044-8249/99/11108-1136 $ 17.50+.50/0 Angew. Chem. 1999, 111, Nr. 8



