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(174 uL, 1.5 mmol) versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde auf Raum-
temperatur erwdrmt und 3 h gerithrt. Dann wurde fBuOK (562 mg,
5 mmol) zugegeben und das Reaktionsgemisch 3 h unter Riickfluf3 erhitzt.
Die Reaktion wurde mit wéBriger Ammoniumchloridlosung abgebrochen.
Das Gemisch wurde mit Diethylether extrahiert und die organische Phase
getrocknet (Na,SO,). Eindampfen und Sdulenchromatographie des Riick-
stands an Kieselgel (Hexan/EtOAc, 95/5) lieferten 5a (177 mg, 92%).

Eine Suspension von OXONE (6.46 g, 10.5 mmol) in H,0O (10 mL) wurde
zu einer Losung von 5a (672 mg, 3.5 mmol) in THF (10 mL) bei 0°C
zugegeben. Das Gemisch wurde 12 h bei Raumtemperatur geriihrt und
dann mit H,O/EtOAc versetzt. Die organische Phase wurde mit geséttigter
Kochsalzlgsung gewaschen und getrocknet (Na,SO,). Nach dem Ein-
dampfen wurde der Riickstand durch Sdulenchromatographie an Kieselgel
gereinigt (Hexan/EtOAc, 70/30) und gab 6a (564 mg, 98 %).

Eine Loung von 6a (164 mg, 1 mmol) in TFOH (1 mL) wurde 2 h bei
5°C —Raumtemperatur geriihrt. Es wurde langsam zerstofenes Eis
zugegeben und das Reaktionsgemisch mit Diethylether extrahiert. Die
organische Phase wurde nacheinander mit wéfBriger NaHCO;-Losung,
Wasser sowie gesittigter Kochsalzlosung gewaschen und getrocknet
(Na,SO,). Nach dem Eindampfen wurde der Riickstand durch Séulen-
chromatographie an Kieselgel gereinigt (Hexan/EtOAc, 90/10) und gab 7a
(144 mg, 98 %).
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Strukturen, magnetische Eigenschaften und
Aromatizitiat von Cyclacenen™*

Hyuk Soon Choi und Kwang S. Kim*

Die Herausforderung, die das Design neuer, intellektuell
ansprechender Molekiilarchitekturen mit interessanten phy-
sikalischen und chemischen Eigenschaften darstellt, hat das
Interesse vieler experimentell™ und theoretisch arbeitender
Chemiker?? geweckt. Dies fiihrte zur Postulierung einer
Reihe giirtelformiger Molekiile, die aus linear anellierten,
teilweise oder vollig ungeséttigten Sechsringen bestehen wie
Cyclacene 1, Collarene 2 und Beltene 3. Wihrend die

Collarene bereits synthetisiert worden sind, blieben die von
Vogtle et al.l’l vorgeschlagenen Syntheseversuche fiir die
Cyclacene auf dem Stadium von deren Vorstufen stehen.!
Cyclacene sind wegen ihrer bemerkenswerten Strukturéhn-
lichkeit mit Kohlenstoff-Nanorohren und der Mdéglichkeit,
ihre zylindrischen Hohlrdume in der Wirt-Gast-Chemie zu
nutzen, von Interesse.l*! Daher konnte eine detaillierte Unter-
suchung ihrer physikalischen und chemischen Eigenschaften
fiir viele Gebiete der Chemie von Nutzen sein. Die vorlie-
gende theoretische Untersuchung von [r]Cyclacenen — wobei
n die Zahl der verkniipften Sechsringe bezeichnet — enthiillt
ungewohnliche elektronische und magnetische Eigenschaf-
ten, die darauf zuriickgefiihrt werden konnen, da$ die beiden
Perimeter zwei verkniipften [2n]Trannulenen — d.h. all-trans-
[2n]Annulenen, wobei n hierbei die Zahl der C-Atome im
Ring bezeichnet, — dhnlich sind. Dies widerspricht der ur-
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spriinglichen Hypothese, nach der [n]Cyclacene vollig aro-
matische Kohlenstoffgeriiste haben.

Schleyer etal. beschrieben kiirzlich einige interessante
Eigenschaften von [n]Trannulenen (Abbildungenla und
b).! Fiir n=4k +2 (k= ganze Zahl) bevorzugen [n]Trannu-
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Abbildung 1. Mogliche Valenzisomere von [2r]Trannulenen (a, b) und
[n]Cyclacenen (c—e).

lene aromatische Singulettzustdnde mit D,4-Symmetrie, wo-
bei alle C-C-Bindungsldngen gleich sind. Andererseits sind
fir n=4k die Singulettzustinde mit D -Symmetrie anti-
aromatisch und weisen alternierend unterschiedliche C-C-
Bindungslidngen auf. Diese Singulettzustinde liegen energe-
tisch nur 5-7 kcalmol™! tiefer als die entsprechenden Tri-
plettzustdnde, die durch die Aromatizitét stabilisiert werden.
In dhnlicher Weise konnen bei [n]Cyclacenen drei mogliche
Valenzisomere mit D,;-, C,- und D -Symmetrie in Betracht
gezogen werden (Abbildungen 1c-e), die entweder im
Singulett- oder im Triplettzustand vorliegen.

Wir fithrten Dichtefunktionalrechnungen ohne Einschrin-
kungen unter Verwendung der drei Becke-Parameter mit
Lee-Yang-Parr-Funktionalen (UB3LYP) und einem 6-31G*-
Basissatz[®! fiir [n]Cyclacene (n<14) durch. Durch Schwin-
gungsfrequenzanalyse wurde die D,-Symmetrie der opti-
mierten Strukturen minimaler Energie bestitigt. Die Struk-
turen der Singulett- und Triplettzustinde der [n]Cyclacene
sind sehr dhnlich. Die Unterschiede betragen maximal 0.01 A
bei den Bindungslingen und 0.5° bei den Bindungswinkeln.
Zwei C-C-Bindungslidngen, r(CCy) und r(CC) (wobei C ein
C-Atom bezeichnet, das an drei weitere C-Atome und Cy
eines, das an ein H-Atom gebunden ist), haben leicht unter-
schiedliche Werte (r(CCy)=140-142A, r(CC)=145-
1.47 A). Die signifikante Bindungslingenalternanz (BLA:
0.3-0.6 A) in der Benzoleinheit deutet darauf hin, dal die
Aromatizitdt des urspriinglichen Bausteins infolge der kon-
formativen Spannung in den [n]Cyclacenen aufgehoben ist.
Da alle Werte von r(CCy;) gleich sind und sehr nahe am Wert
der C-C-Bindungslinge von Benzol liegen, kann man folgern,
daB die [2n]Trannulen-Einheiten in [#]Cyclacenen aromati-
schen Charakter aufweisen, wiahrend es sich bei den n C-C-
Bindungen um Einfachbindungen handelt. Diese Bindungen
scheinen also einfach die Rolle von Verkniipfungen zu
spielen, die zwei [2n]Trannulen-Einheiten miteinander ver-
binden.

Die Eigenschaften der [n]Cyclacene, die in den Auftragun-
gen in Abbildung 2 beschrieben werden, lassen einen klaren

Angew. Chem. 1999, 111, Nr. 15

© WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1999

-0.547 15
% X
-0.56{ \ 10 X
\
5
-0.58 \ By
Eln + 153/ X AE keal mol” o ®
En  -0.60 \ .
-5 X
-0.62 e, X
y -10
4 6 8 10 12 14 4 6 8 10 12
n —_—r n —
1.48 07
X
x 06 « x  F
[ ]
1.47 X X M
X L ]
L] .
r(CC)/A .« BLA/A 05 .
1.46 .
0.4
. .
1.45 T . 0.3 .
4 6 8 10 12 14 4 6 8 10 12
n — n —
2.0 07
x . X X X
X
1.5 -5 *
. % x100/ppm .
. X -10
AEgan/eVLO . .
X * .
-15
X
0.5

Abbildung 2. Energie eines Bausteins E/n (in Hartree, E), AEs., r(CC),
BLA, AE,,, und y (von links nach rechts und von oben nach unten) als
Funktion des Wertes von n von [n]Cyclacenen. (x), fiir ungeradzahlige
Werte von n; (@), fiir geradzahlige Werte von n.

Unterschied zwischen ungeradzahligen (=2k + 1) und gerad-
zahligen Werten von n (=2k) fiir ganzzahlige Werte von k
erkennen. [n]Cyclacene mit geradzahligen Werten von n
haben eine groflere Stabilitdt, was sich in der Energie pro
Baueinheit (E/n) duBert, kleinere Abstinde r(CC), kleinere
BLA-Werte und viel negativere Werte fiir die magnetischen
Eigenschaften (magnetische Suszeptibilitit (), magnetische
Suszeptibilititserhohung (A) und kernunabhingige chemi-
sche Verschiebung (nucleus-independent chemical shift,
NICS);P 7' siche Tabelle 1) neben charakteristischen Mustern
der Energiedifferenz zwischen Singulett- und Triplettzustand
(AEsr) und zwischen HOMO und LUMO (AE,,,). Bei
steigendem n werden fiir ungeradzahlige Werte von n die
Triplettzustinde begiinstigt, wéhrend fiir geradzahlige Werte
die Singulettzustdnde begiinstigt werden. Bei [n]Cyclacenen
mit geradzahligen Werten von n ist AEg; sehr klein (ca.
1 kcalmol '), was auf interessante magnetische Eigenschaften
hindeutet. Zusitzlich ist zu erwarten, da3 bei groferen un-
geradzahligen n der Wert von AE,,, von etwa 2 eV (isolator-
artige Eigenschaften fiir n=35, 7) gegen Null (metallartige
Eigenschaften fiir grole n) rasch abfillt, mit einem mittleren
Wert von ca. 0.6 eV (Halbleitereigenschaften fiir n=13).
Dagegen nimmt AE,,, bei groBeren geradzahligen n sehr
langsam ab (Halbleitereigenschaften mit ca. 1 €V fiir n =6-14).

Ein Vergleich der berechneten Werte der magnetischen
Eigenschaften von [n]Cyclacenen und [2n]Trannulenen
enthiillt, daB [2k + 1]Cyclacene nahezu nichtaromatisch sind:
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Tabelle 1. Berechnete Werte (UB3LYP/6-31G*) der magnetischen Eigen-
schaften von [n]Cyclacenen.[?)

n ! Al NICSI SHI
Singulett

5 —104 —-12 -9.6 2.6

7 —199 -35 —10.4 1.7

9 —258 —47 -6.4 1.7
11 —265 -7 -23 1.3
13 —-172 133 -1.7 -13
Singulett

6 —253 —-113 -321 2.5

8 — 469 —282 —31.8 1.2
10 — 757 —523 —30.0 0.6
12 —1119 —837 -27.17 0.4
14 — 1550 —1222 —254 0.4
Triplett

6 —-177 —37 —16.1 45

8 -319 —132 -17.0 3.4
10 — 506 —272 -16.7 2.8
12 —736 —455 —15.8 25
14 —1002 - 675 —4.6 23

[a] Die Daten von [n]Cyclacenen sollten mit denen der [2n]Trannulene von
Schleyer et al.l’l verglichen werden. [b] In ppm angegeben. [c] NICS am
Molekiilzentrum. [d] Relativ zu Tetramethylsilan (¢'H = 31.0 ppm).

Die Aromatizitit zweier [4k +2]Trannulen-Einheiten wird
nahezu aufgehoben. Auf der anderen Seite haben Triplett-
[2k]Cyclacene eine Aromatizitdt, die der von Triplett-
[4k]Trannulenen dhnlich ist, sowie dhnliche Werte der ma-
gnetischen Eigenschaften. Die Singulett-[2k]Cyclacene wei-
sen anndhernd die doppelte Aromatizitit wie die Triplett-
[4k]Trannulene auf — die Aromatizitdt der beiden [4k]Tran-
nulen-Einheiten ist konzertiert — wohingegen die Singulett-
[4k]Trannulene antiaromatisch sind. Die Aromatizitdt der
Singulett-[2k]Cyclacene wird auch durch den kleinen Wert
der berechneten chemischen Verschiebung 6'H belegt (0.4-
2.6 ppm hochfeldverschoben), die von der senkrechten An-
ordnung der Wasserstoffatome im diatrop abgeschirmten
Bereich oberhalb der Ringebenen der [4k]Trannulen-Ein-
heiten herriihrt.

Gemif der Hiickel-Regel haben 4k-n-Kohlenwasserstoff-
ringe wie die [4k]Trannulene zwei einfach besetzte Molekiil-
orbitale (SOMOs), so daB die Singulettzustinde nichtaroma-
tisch und instabil sind. In den [2k]Cyclacenen sind also zwei
[4k]Trannulen-Einheiten tiber 2 k Bindungen stark gekoppelt,
wie aus den relativ kleinen Werten von r(CC) zu ersehen ist.
Ferner koppeln die beiden SOMOs der einen [4k]Trannulen-
Einheit mit den beiden SOMOs der anderen. Diese vier
SOMOs spalten in zwei besetzte und zwei nichtbesetzte MOs
auf, darunter das HOMO und das LUMO, und sind durch eine
Energiedifferenz AE,,, getrennt. Das HOMO und das
LUMO, die k Knotenebenen in jeder [4k]Trannulen-Einheit
haben, unterscheiden sich durch eine Knotenebene zwischen
den beiden [4k]Trannulen-Einheiten (Abbildung 3). Da die
Kopplung zweier [4k]Trannulen-Einheiten iiber 2k C-C-
Bindungen mit Einfachbindungscharakter relativ schwach
ist, ist der AE,,,-Wert der [2k]Cyclacene recht klein (ca. 1 eV),
was zu einem sehr kleinen Wert fiir AEg; fithrt (ca.
1 kcalmol™'). Daher haben [2k]Cyclacene, die durch eine
starke Aromatizitit stabilisiert werden, interessante magne-
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Abbildung 3. HOMO (links) und LUMO von [8]Cyclacen (rechts).
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tische Eigenschaften und verhalten sich wie organische Halb-
leiter.

Unserer Ansicht nach bietet sich die Familie der Cyclacene
zur experimentellen Erforschung ihrer Eigenschaften an.
Anwendungsmoglichkeiten sind der Einsatz als Ionophore,
Rezeptoren, organische Halbleiter, magnetische organische
Materialien und molekulare elektronische Funktionseinhei-
ten. Angesichts gut definierter Hohlriume oder Offnungen
(Radius = 0.3875n +0.0664 A) sind [n]Cyclacene mit gerad-
zahligen Werten von n dazu geeignet, kationische Géste durch
Kation-n-Elektronen-Wechselwirkungen —aufzunehmen.?* ®l
Fir das Design kurzer Kohlenstoff-Nanorohren und zur
Erforschung von deren Wachstumsmechanismen wire es
hilfreich, die Elektronenstruktur und die magnetischen Ei-
genschaften der [n]Cyclacene zu verstehen, die die einfach-
sten Baueinheiten von (n,0)-Kohlenstoff-Nanorohren sind.
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