W. R. Roth, H.-W. Lennartz, E. Vogel, M. Leiendecker und M. Oda 837
Chem. Ber. 119, 837 —843 (1986)

Hydrierwirmen, 6

Resonanzenergie kondensierter [4n]Annulene

Wolfgang R. Roth*®, Hans-Werner Lennartz?®, Emanuel Vogel*®,
Markus Leiendecker® und Masaji Oda®

Abteilung fiir Chemie der Universitdt Bochum?,
Postfach 102 148, D-4630 Bochum 1,

Institut fiir Organische Chemie der Universitit Kdin®,
Greinstr. 4, D-5000 K&ln 41, und

Department of Chemistry, Faculty of Science, Osaka University®,
Toyonaka, Osaka 560, Japan

Eingegangen am 19. Juli 1985

Durch Bestimmung der Hydrierwdrme wird fiir das Bicyclo[6.2.0]decapentaen (1) eine Re-
sonanzenergie von + 3.7 kcal/mol ermittelt. Dieser Befund steht im Widerspruch zu dem
aufgrund von theoretischen Betrachtungen erwarteten antiaromatischen Charakter von 1.

Heats of Hydrogenation, 6"
Resonance Energy of Fused [4n]Annulenes
From heat of hydrogenation measurements a resonance energy of + 3.7 kcal/mol has been

derived for bicyclo[6.2.0]decapentaene (1). This value is at variance with the antiaromatic
character expected for 1 from theoretical considerations.

Theoretische Uberlegungen? lassen erwarten, daB die Fusion von zwei antiaro-
matischen [4n]Annulenen zu Systemen fithrt, die trotz Gegenwart eines Hiickel-
Perimeters antiaromatischen Charakter besitzen. Die Grundkdrper von zwei Ver-
tretern dieser Verbindungsklasse sind in den letzten Jahren zuginglich geworden,
das Bicyclo[6.2.0]decapentaen (1)® und das Octalen (2)?.

1 2

Im Gegensatz zu 2 besitzt 1 eine planare Struktur, wie durch die Rontgenstruk-
tur des 9,10-Diphenyl-Derivats gezeigt werden konnte®. Diese Beobachtung ist
als Ausdruck des aromatischen Charakters von 1 gedeutet worden. Allinger® hat
dieser Interpretation widersprochen und darauf hingewiesen, daBl die Planaritit
von 1 bereits durch die Dimethylencyclobuten-Subeinheit erzwungen wird. Auf-
grund der von Allinger unter Einbeziechung von Kraftfeld- und SCF-Rechnungen
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durchgefiihrten Analyse sollte das Molekiil eine antiaromatische Destabilisierung
von —4 kcal/mol aufweisen. Wir haben jetzt eine experimentelle Uberpriifung
dieser Voraussage durch die Bestimmung der Hydrierwidrmen von 1 sowie von 2
vorgenommen.

Kalorimeter, MeBmethode sowie Genauigkeit sind in Lit.” beschrieben, die
Daten der einzelnen Messungen in Tab. 2 zusammengestellt. Die katalytische Hy-
drierung von 1 fithrt zu zwei Produkten, die als das cis- (10) bzw. trans-
Bicyclo[6.2.0]decan (11) identifiziert wurden®. Da die Bildungsenthalpien dieser
Reduktionsprodukte nicht bekannt sind, wurden sie Kraftfeld-Rechnungen ent-
nommen, so daB die hieraus abgeleitete Bildungsenthalpie von 1 ,,pseudo-expe-
rimentellen* Charakter besitzt. Im Hinblick auf die Zuverldssigkeit der Methode
bei gesittigten Kohlenwasserstoffen? diirfte der Fehler jedoch in der Fehlerbreite
der Methode liegen.

Tab. 1. Bildungsenthalpien und Resonanzenergien (RE) einiger Polyene

AH? (g) exp.  AH? (g) ber.? RE Lit
(kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol) ’

1 1229 126.55 Y ¢ A
3a 7 71.13% 71.56 04

3b O 850 80.36 —46

4 27 80.4 80.76 94 g A.
5 7 488 48.95 02 d A
6 c'::’b 17.209 17.29 01

2a A 131.8 132.74 0.9 d A
2b ﬁé\@p ? 133.59

2¢ 0 ? 175.58

24 @@ 152 14832 -4

9 Modifiziertes MM2-Kraftfeld'®, — ® Lit.'¥, — © Ber. mit Hilfe von Lit.'¥.

Die Resonanzenergié ist definiert als die Differenz der experimentell ermittelten
Bildungsenthalpie und der eines additiv aus lokalisierten Zweizentrenbindungen
aufgebauten Modells. Fiir die Berechnung des Modells hat sich ein an 1,3-Butadien
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justiertes Kraftfeld bewdhrt, mit dem direkt die auf das 1,3-Butadien normierten
Resonanzenergien erhalten werden ',

Wie Tab. 1 zeigt, besitzt das Bicyclo[6.2.0]decapentaen (1) keinen antiaroma-
tischen Charakter; dem System muf} vielmehr aufgrund seiner Hydrierwirme eine
Resonanz-Stabilisierung von + 3.7 kcal/mol zugesprochen werden.

Es bietet sich an, diesen Wert mit der Resonanzenergie seiner beiden Bausteine,
des Cyclooctatetraens und des 3,4-Dimethylencyclobutens, zu vergleichen. In sei-
ner nichtplanaren Grundzustandsgeometrie 3a besitzt das Cyclooctatetraen keine
antiaromatische Destabilisierung (s. Tab. 1). Das dndert sich jedoch, wenn wir die
planare Struktur 3b betrachten. Akzeptiert man, daB diese Struktur den Uber-
gangszustand bei der n-Bindungsverschiebung im Molekiil darstellt, so 14Bt sich
seine Energie mit der von Anet sowie Oth'" fiir diesen ProzeB beobachteten Bar-
riere von AH* = 13.9 kcal/mol ableiten. Ein Vergleich der so ermittelten expe-
rimentellen Bildungsenthalpie mit dem fiir 3b berechneten Wert macht die er-
wartete Antiaromatizitdt sichtbar, Die Destabilisierung von —4.6 kcal/mol
(s. Tab. 1) stimmt gut mit dem von Oth'® auf unabhiingigem Weg abgeleiteten
Wert von —4.0 kcal/mol iberein. Es ist daher bemerkenswert, daB im
Bicyclo[6.2.0]decapentaen (1), in dem ebenfalls ein planarer Achtring vorliegt,
keine Destabilisierung sondern eine Stabilisierung beobachtet wird.

Dieser Effekt ist nicht durch den zweiten Molekiilbaustein von 1, das Dime-
thylencyclobuten (4), bedingt. Wie die Hydrierwdrmemessungen von 4, 5§ und 6,
bei denen jeweils die gleichen Produkte gebildet werden, zeigen, konnen die Bil-
dungsenthalpien dieser Verbindungen addquat beschrieben werden, ohne auf eine
Resonanzenergie-Korrektur zuriickgreifen zu miissen (s. Tab. 1).

Die fiir 1 beobachtete Diskrepanz zwischen berechneter und ,.experimentell*
abgeleiteter Resonanzenergie ist nicht durch das zur Bestimmung der Resonanz-
energie benutzte Modell bedingt, sondern liegt in der unterschiedlichen Bildungs-
enthalpie, die fir das Bicyclo[6.2.0]decapentaen (1) zugrundegelegt wurde.
Allinger® benutzt hier einen berechneten Wert, der um mehr als 7 kcal/mol vom
experimentellen abweicht. Diese Diskrepanz macht die Schwiche der von Allinger
vorgeschlagenen Definition der Resonanzenergie deutlich, bei der die Resonanz-
energie als eine reine RechengroBe festgelegt wird und damit an die Unzuling-
lichkeit der Rechenmethode gebunden ist.

T

7 8 1

Die Resonanzstabilisierung des Bicyclo[6.2.0]decapentaens (1) ist gegeniiber der
der isomeren ,,[10]JAnnulene* Naphthalin (7) (RE = 40.7 kcal/mol)? und Azulen
(8) (RE = 16.1 kcal/mol)’ mit RE = 3.7 kcal/mol vergleichsweise bescheiden.
Diesc Zahlen stehen jedoch in qualitativer Ubereinstimmung mit PMO-
Betrachtungen', die dem Naphthalin durch die bindende 1,6-Wechselwirkung
eine Resonanzenergie zuweisen, die doppelt so groB ist wie die des Azulens. Letz-
teres sollte infolge des nichtbindenden Charakters der 1,5-Wechselwirkung die
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inhdrente Resonanzenergic des [10]JAnnulens aufweisen, wihrend im
Bicyclo[6.2.0]decapentaen (1) durch den antibindenden Charakter der 1,4-Wech-
selwirkung ein Riickgang der Resonanzenergie auf die eines offenkettigen Polyens
(RE =0 kcal/mol) erwartet wird. Der antibindende Charakter der 1,4-Bindung
manifestiert sich hier iiberzeugend in der ungewohnlichen Lange dieser Bindung
von 1.535 A%, und diese Bindungslingenaufweitung diirfte fiir die tatsichlich be-
obachtete positive Resonanzenergie von 3.7 kcal/mol verantwortlich sein.

Im Einklang mit obigen Befunden stehen auch neuere theoretische Untersu-
chungen von Cremer!®, der fiir 1 eine Resonanzenergie von + 4 kcal/mol berech-
net. .

Bemerkenswert ist auch die Struktur des von 1 sich ableitenden Tricarbonyl-
eisen-Komplexes 9°%, der gemidB Rontgenstruktur (s. ORTEP-Diagramm
Fig. 1b)!” einen fast planaren Annulen-Liganden besitzt. Wie die Bindungslingen
des Annulenperimeters zeigen, haben wir es mit einem Derivat eines Cyclobuta-
dien-Tricarbonyleisen-Komplexes 9a zu tun. Das Eisen ist iiber den Vierring ge-
bunden, und der Achtring liegt als Cyclooctatrien vor.

FelCOly FelCOl,

9 Sh

Auf der anderen Seite deutet die planare Struktur des Komplexes an, dal nach
wie vor gewisse Wechselwirkungen zwischen den m-Bindungen von Acht- und
Vierring bestehen; andernfalls sollte unter Freisetzung von ca. 2 kcal/mol Ring-
spannung ein Ubergang in die abgewinkelte Struktur 9b erfolgen.

(N R N
AP TGS PP

Abb. 1. ORTEP-Diagramm des Bicyclo[6.2.0]decapentaen-Tricarbonyleisen-K omplexes (9)
a) Aufsicht; b) Seitenansicht

Was das Octalen (2) angeht, so ist die Frage einer moglichen Resonanzstabili-
sierung weniger eindeutig zu beantworten. Erwartungsgemédl zeigt der nichtpla-
nare Grundzustand 2a*? keine auBerhalb der Fehlergrenze liegende Stabilisierung
(s. Tab. 1). Wenn iiberhaupt, dann ist ein Resonanzeffekt nur fiir das planare
System 2¢ zu erwarten.
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Durch Analyse der Temperaturabhingigkeit des *C-NMR Spektrums konnte
Oth®™ fiir das Octalen 2a zwei dynamische Prozesse identifizieren: einmal die
schnell verlaufende Inversion des Cyclooctatrien-Rings (AG* = 8 kcal/mol) und
zum anderen eine wesentlich langsamere Reaktion (AG* = 20 kcal/mol), die eine
Bindungsverschiebung beinhaltet und deren Ubergangszustand mit der Struktur
des planaren Octalens 2¢ gleichgesetzt wurde.

In Ubereinstimmung mit der nichtplanaren Geometrie von 2 wird im Uber-
gangszustand 2e des Inversionsprozesses keine Resonanzstabilisierung sichtbar.
Die experimentelle Bildungsenthalpie (139.8 kcal/mol) stimmt hier gut mit dem
berechneten Wert (141.0 kcal/mol) iiberein.

'**

2

4 )

/

C
2% Y

Weniger eindeutig ist die Situation fiir den ProzeB der Bindungsverschiebung.
Solite diese, wie von Oth postuliert, iiber das planare 2c¢ erfolgen, dann mifte
dieser Struktur eine Resonanzstabilisierung von 151.8—175.6 = 23.8 kcal/mol
zugesprochen werden. Die C-NMR-Daten lassen sich jedoch auch iiber ein
Gleichgewicht 2a = 2b interpretieren, wobei der Ubergangszustand 2d jetzt eine
delokalisierte Cyclooctatetraen-Substruktur enthalt, fiir die wir in Analogie zum
Grundkorper eine negative Resonanzenergie erwarten und wie sie in der Tat auch
beobachtet wird (s. Tab. 1). Die fiir 2a und 2b berechneten Bildungsenthalpien
stehen im Einklang mit dem spektroskopischen Befund, der 2a als den Grund-
zustand ausweist '®,

Aus der Analyse der Temperaturabhingigkeit seines *C-NMR-Spektrums 1dBt
sich fiir das Octalen derzeit keine endgiiltige Aussage iiber die Resonanzenergie
seines 14n-Systems machen.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken
wir fiir die Unterstiitzung durch Sachmittel.
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Experimenteller Teil

Tab. 2. Daten der Hydrierwiirmebestimmung

Sub- Titr.-Geschw. Katalysator ~ H,-Verbr. Energic —AH —AHY
strat  (mol/s x 107) (8 (mol/s x 108  (mcal/s) (kcal/mol) (kcal/mol)
1 0.4704 0.1096° 0.2376 6.5036 136.84%
1 0.3587 0.1069° 0.1782 4.8685 136.63% 1356 + 08
1 0.3406 0.0504° 01713 4.6297 135109 : )
1 0.3921 0.0619% 0.1973 5.3587 135.77%
4 0.5821 0.0272°% 0.1750 5.2664 90.30%
4 0.5972 0.0337°%) 0.1807 5.4188 89.96"% 89.8 +0.3
4 0.5853 0.0272% 01773 5.3256 90.12%
5 0.9988 0.0128° 0.1978 5.7710 58.36°
5 0.9795 0.0136%» 0.1976 5.7349 58.049 582 +02
5 0.6929 0.0174"® 0.1387 40871 58.939
2 0.2434 0.0388°%% 0.1493 3.86%94 158.959
2 0.2649 0.1487% 0.1642 4.2296 159.63¢ 1572 4+ 03"
2 0.2649 0.1487% 0.1687 4.2817 161.60" =
2 0.2577 0.1487% 0.1596 4.1143 159.65¢

=) Pd/C (10%) in Cyclohexan; *® Pd/C (10%) in Isooctan; * Pt-Mohr in Cyclohexan.

4) Korrigiert um Lsungsmittel-Effekte mit Hilfe des Doppelbindungs-Inkrements von AH = (+)
0.1 kcal/mol'®, nicht jedoch um die Differenz der Verdampfungs- bzw. Sublimationsenthalpie

von Substrat und Produkt.

¥ 10: 80.1%; 11: 19.9%
Y 12: 84.9%; 13: 151%
9 12: 86.5%; 13: 13.5%
9 14: 86.7%; 18: 13.3%

" Berechnet fiir 100% 14, wobei fiir die Differenz der Bildungsenthalpien von 14 und 15 der aus
den Kraftfeldrechnungen resultierende Wert von 12.4 kcal/mol verwendet wurde, der gut mit

9 14; 80.2%;
D 14: 63.8%;
? 14: 80.7%;

15: 192%
15: 36.8%

15: 19.3%

dem aus den Hydrierwirmen der Produktgemische d —g abgeleiteten Wert iibereinstimmt.

Tab. 3. Bildungsenthalpien (AH? (g))® der Hydrierprodukte in kcal/mol

10 O] —1253

CH,

12 —9.21

CHy

14 @ ~2470

11

13

15

@=

CHy

CHy

CO

—13.27

~10.53

-37.09

% Berechnet mit modifiziertem MM2-Kraftfeld '%,
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