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Z--F-Bercchnungcn erg&en Ku die makrocyclischcn Bindungssystanc I bis VI 
starke Bindun@ingcnuntcrschiede mtlang da Puiphaie. Auf Gtund dksa Frgcbnisse kbnncn 
dicse Systanc dahcr nkht als makrocyclischc Annukne aufgcfasst wadcn. 

Atutr~345CFcaka.tlations for the macrocyclic compounds I-VI gave strong bond length alternation 
along the perimeter. Tlurcforc, thcv compounds may not bc viewed as macrocyclk annuknea. 

STUB er uI.‘*~ haben die Darstellung der makrocyclischen Kohleowasserstoffe I bis 
IV beschrieben, wlhrend Versuche zur Synthese von V und VI noch im Gange 
sind.‘a6 Dabei interessierte die Frage, ob dcrartige Kohlenwasserstoffe als makro- 
cyclixh konjugierte Annulenc (z.B. IVa bis Via) aufgefasst werden konneo. Die 
experimentellen Ergebnisse im Falle von I bis IV sprachcn gegeo das Vorlicgen 
eines solchen makrocyclischen Annulensystems.4.a Ziel dicser Arbeit ist es, mittcls 
der Popleschen SCF-LCAGMO-Method8 die Bindungsabstiinde in den Ver- 
bindungen I bis VI zu berechoen und aus dem Ergebnis auf das Vorhaodeosein oder 
Nichtvorhaodeosein annulenartiger Bindungssysteme zu schliesseo. 

Metho& 

Die folgcndcn Ablcitungen gelten fur x-Systeme mit 2N sp*-hybridisierten 
C-Atomen. 

Nach der Popleschen SCF-Methode hat man den Grenzwcrt der Matrizenfolge 
(F,,“) aufzusuchcn, l deren Elemente F,,” folgendermasseo defioiert sind: 

F,,” = H,, ‘i- (6,,, - 0.5)P$-’ yr + c$.: (P&-l - I)&, (1) 
ccc 

f-w” = H,, /J,v= 1,...2N 

l Wir bcrzichnen Matrizcn mit den Symbokn F oder (F,,,), das Element dcr yten Zcik und r-ten 
Spalte von F mit Fp; F’ bedcutct die Transponicrte von F. Dcr oberc Index II bodcutct die n-te 
Iteration. 

t V. Mitt., N. Sommer und H. A. Staab, Tetrolvdron L.ertcrs. 2837 (1966). 
’ H. A. Staab und F. Binnig. Terra/w&on Lelrcrs 319 (1964); Ckm. &r. (im Druck). 
’ H. A. Staab und H. Btiunling, Temhedron L.etferr 4S (1965). 
4 W. Jenny und R. Peter, Aqew. Clam. n, 1027 (196s). 
* H. A. Staab und F. Vogtk, unvcrl)tTcntlkht. 
l J. A. Pople. Tram Faro&ay Sot. 49, 1375 (1953). 
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150 G. Eaa und H. FLWWI 

Driickt man alle Grassen in Einheiten des Energicparameters /? aus, so wird der 
Ausdruck (1) dimension&s. 

Die HBckelmatrix (H,,) ist folgendermassen definiert: 

H 

( 

k(r,,), falls das n-Zcntrum p direkt an das n-Zentrum Y gebunden ist 
cv 

= 

0 sonst 
(2) 

k(t,J ist tine Funktion des Abstands r,. der beiden rr-Zentren und f5llt monoton 
mit steigendem r,, (siche unten). (I’,,,“) heisst Bindungsordnungsmatrix der n-ten 
Iteration. 1st T” eine orthogonale Matrix, die F diagonalisiert,* dann gilt: 

P” = T” x B x T”’ (3) 

Hicrbei ist B die Besetzungszahlmatrix, die diagonal ist und angibt, wieviele 
n-Elektronen sich im i-ten MO (= i-ter Eigenvektor = i-te Spalte von T”) bcfinden. 
Fiir neutralc nElektronensysteme (mit insgesamt 2N n-Elektronen) im elektronischen 
Grundzustand gilt: 

Bllr= dtibi 
2 ffir i = 1.2, . . . , N 

bi = 
0 fiir i > N 

&(Kronneckersymbol) = 
( 

0 fiir i # k 

1 fiir i = k 

(y,,) ist die Matrix der Elektronenwechselwirkungsintegrale. 
Nach Nishimoto und Mataga’ kann man setzen: 

a 

“’ = b + r,,, 

(4) 

l ‘P cnthalt die normia-tcn Eigenvcktcen von P* aim Spnltcnvdctorcn, gcordnct nach abneh- 
menden Eigcwata. d.h. in da enten Splatc van T- rteht da zum gr6sstcn Eigcnwat gch(kigu 
Eigenvektor urf. 

T K. Nbhimoto uod N. Mataga, Z. phydk. Chm. (Ruakjfrf) 12,335 (1957). 



Zur Konjugation in makrqv&chcn Bind--VI 1Sl 

wobei u uod b empirische Konstante von der Dimension einer L&I@ sind, falls die 
yr, in Einbeiten des Energieparameters /.3 ausgcdrkkt werdcn. 

1st ein Grenzwert F von (1) vorhandtn, dann wird dadurch ein Grennvert P von 
P induziert. Auf die Erbrterung der Problematik der Koavergenz van (1) sei hicr 
verzichtet (vgl. z.B.Lit. 6 und 8). 

Nach Lit.“-lo kann man s&en: 

rr* =c.P,,$d 

wobci c und d empirische Koostante von der Dimension einer LBnge sind. 

Wahl &r Parameter und Ergebnisse 

Die empirischen Konstanten c und d der Formel (6) erg&en sich durch Eichung 
am Benz01 und &l~ylen. Bei diescn beiden Verbindungen sind die ~md~~rdn~~ 
durch die Symmetric der Molckeln eindeutig bestimmt und ausserdcm sind die 
experiment&n BindungsabMnde genau bekannt. Am (ria, Pu) fur Bent01 = 
(1.397.0-667) und (I~~, Pu> filr Athylcn = (1.337, 1) crgibt aich die Formel:* 

r*. = -048oP,, + 1.517 (7) 

Da die AbstgDde in den Verbindungen I bis VI nicht bekannt sind, haben wir zu- 
ngchst die A~~~bh~~~~t von k in Formel (2) vcmachl&sigt und haben ge- 
XtZt: 

Hr,.) = 1; 1.30 s r,,. < 1.50 (in A) (8) 
In der Literatur finden sich zahlreiche Empfehlungen beztlglich der Wahl des 

Energieparameters @ und dtr Elektronenwechselwirkungsintegrale yr.. in Tabelk 1 

T-1. ~~~~(~C~~MD~~O~~~~~ 

UuDm oM!tKrmN -0 -wlxK~-nuE 

Nr. B Yll Yrn Rd. 

1 -2.37 . -’ 10.96 690 11 
2 - 2.37 9.72 6.45 I2 
3 -’ l-75 lo+% 6.90 8 
4 - 2.27 l@S3 7.30 13 
5 - 2.39 ll+o 7.75 9 
6 - 2.39 lo.53 7.30 14,lS 

sind einigc dieser Parameten&xe zusammengestellt, wobei nur die beiden gr&stcn 
der y-Integralc angegeben s&n. 

Wir haben unseren Rechnungen meist die von Simmons et aAu angegebenen 
Werte (Nr. 2) zugrundegelegt, d.h. wir set&n a = - 1 l-24 (in A) und b = 2.78 (in A) 
in Formel (5). Die damit erhaltenen Bindungsordnungcn und At&tide stehen in 

a M. J. S. DCWW und G. J. Gkichcr, 3. Amer. C&m. Zkc. 87.685.692 (lW5). 
8 P. N. Skuxke, Acru Chem. &mcL 18.1671 (1964). 

I* vgl. au& P. Schuster und 0. E. Polansky, Mli. Chcmlc %, 3% (1965). 
a’ R. Park, J. Chem. Pkys. 24,250 (1956). 
‘* H. E. Simmons, D. B. Chcsnut und E. A. LaLanette, 1. Amer. C&m. See. 87,982 (1965). 
la T. Nakamura, S. Kwun und H. Eyring in Motecdor Orb&a& In Chemivtry. Physh and Bto,%gy 

S. 421, (hcrawgegeba~ von P. 0. L&din und B. Pullman) Acx.&mk Press (1964). 
1’ R. Parixr und R. G. Pur, J. Chem. Phys. 21,767 (1953). 
” N. S. Hush und J. A. Popk. 7fanr. Fwuday Sot. 51,600 (1955). 
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Spalte 3 von Tabelle 2. Fur die Verbindungen I, II und V haben wir die Berechnungen 
such mit den von Dewar und Gleichefl angegelxnen Parametem durchgefuhrt 
(Nr. 3, Tabellc 1). Diese Ergebnisse finden sich in Spalte 4 von Tabelle 2. Korrek- 
terweise h&te man mit den berechneten Abstinden rpv k als Funktion von r,, in 
Formel (2) einsetzen sollen. Fur k(t,,,) sind zahlreiche Ausdrucke vorgeschlagen 
wordcn.B~W~1’..1a~17 In Anlehnung an .Mullikcnlo setzten wir 

k(r,,) = 29.05 x e-*J1ir~~ (9) 

und wiederholten damit die ganze SCF-Rechnung fur die Verbindungen II, IV und 
V. Die so erhaltenen Abstinde wurden zur Berechnung neuer Grossen k(r,,) 
verwendet und das ganze Verfahren wurde bis zur Selbstkonsistenz der k(r,,,) fort- 
gesetzt (Spalte 5 von Tabelle 2). Dewar und Gleichef’ verwenden P,,” (n = 0, 1, . . .) 
zur Berechnung von r,, und daraus k(r,,) bei jeder einzelnen Iteration. 

Unsere Rechenergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengefasst. Dort finden sich 
such die Resultate der einfachen HMG-Theorie, die fur die Verbindung II schon von 
andercr Seitela erhahen wordcn waren. 

Diskussion der Ergebnisse 

Aus Tabelle 2 geht hervor, dass die nach dem SCF-Verfahren berechneten 
AbstPnde nicht merklich von dcr Wahl der Parameter abhgngen. Selbst die Betilck- 
sichtigung einer (nicht zu grossen) Abstandsabhingigkcit dcr k(r,,) filhrt zu keinen 
tiefgreifenden Anderungen. Es ist iiberdies aus Tabelle 2 enichtlich, dass schon die 
einfache HMO-Theorie qualitativ dieselben Aussagen erlaubt. Im allgemeinen 
werdcn Bindungen, die nach der HMO-Theorie besonders kun sind, nach der 
SCF-Theorie noch ktirzer, und solche, die besonders lang sind, werden noch l~nger.g~ls 

Die n-Ladungsdichten wurden such fur die nichtaltemierenden Verbindungen I 
und III an allen n-Zentren gleich I gefunden (die Htlckel-Orbitalcnergien warcn filr I 
und III nicht symmetrisch zum Wert 0 gelegen). 

Die Rechenergebnisse zeigen, dass in den Verbindungen I bis III die Bindungslan- 
gen innerhaIb der Sechstinge mit 140 A gleich der Benzolbindungslfinge sein sollten, 
w6hrend die Bindungen zwischen den einzelnen Scchsringen mit 1.46 A besonders 
lang hcrauskommen. Die fir IV bcrechneten Abstinde stimmen innerhalb der 
Phenanthreneinhciten nahe mit den fur Phenanthren gemessenen Bindungsabstanden 
tiberein,‘O wtihrend die Bindungen zwischen den einzelncn Phenanthreneinheiten mit 
I.46 A als relativ lang berechnet werden. Daraus geht hervor, dass I bis IV nicht als 
Makroannulcne (z.B. IVa) aufgefasst werden konncn. Die fiir V und VI berechneten 
Bindungsl&tgen entlang des inneren und ausseren makrocyclischen Systems zeigen 
etwa dieselben Schwankungen wie sic beim [18]-Annulen gemessen wurdcn.= Die 

l Siche jcdoch Fussnote 14 in Ref. 166. 

I** R. S. Mullikcn. /. PAYJ. C/tern. 56, 295 (1952); vgl such: b F. Wilcox, Jr., S. Winstein und 
W. G. McMil1an.I. Amer. Gem. Sot. 82, S450(1960); @ A. Zweig und A. K. Hoffmann, J. Amer. 

Chem. Sot. 84.3278 (I 962). 
IT A. Strcitwicsa, Jr., MolecrJar Orbital 77uoryfor Orptic Chemirrs S. 103. John Wiley, New York 

(1961). 
I* 0. E. Polansky, Privatmittcilung an Prof. Staab. 
I* J. Trotter. Acra Crysr. 16. 60s (1963). 
*) J. kcgmnn. F. L. Himhfcld. D. Rabinovich und G. M. Schmidt, Acfa Crysr. 19, 227 (I%%; 

F. L. Hirshfeld und D. Rabinovich, Acfa Crysr. 19, 235 (196s). 
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Querbindungen vom inneren zum gusseren “Annulen” sind bei den Verbindungen V 
und VI mit 1.42 A abcr zu kurz, sodass nicht von zwei nur schwach ancinander 
gekoppelten Annulencn im Sinn der Formeln Va und Via gesprochen werden kann. 
Charakteristisch fur makrocyclischc Annulcne ist der grosse Unterschied in der 
chcmischen Verschiebung zwischen innertn und ausseren Protonen, dcr auf den 
induzierten Ringstrom zuriickzufiihren ist. *I Wegen der starken Kopplung des in- 
neren und &sseren “Annulens” in V und VI ist nicht damit zu rechnen, dass im 
inneren und Busseren “Annulen” in gleicher Richtung fliessende Ringstrome in- 
duzicrt werden (vgl. Abb.). 

YIa 

schwache Kopplung starka Kopplung 

Somit ist nicht zu erwartcn, dass bei V und VI die chemischen Verschicbungen der 
inncrcn und 5usseren Protoncn dasselbe Verhaltcn zcigen wit bei makrocyclischen 
Annulenen. Zu ihnlichen Schliissen fiir die Verbindungen II und VI gelangte schon 
friiher McWeeny= durch Berechnung der ?r-Elektronensuszeptibilit&n. 

Die Bcrcchnungen wurdcn auf dcr Datcnvcrarbcitungsaniage Sicmcna 2002 durchgcR&rt. Die 
Programmicrung erfolgte in cimm symbolixhcn Code mit symbolirhcn Adreascn. Die Diagonali- 
sicrung dcr F-Matrizcn wurde nach dart Jacobi-Verfahren durchgcfUhrtY Mit dun Programm 
SCF42 konnen Molekule mit his zu 42 n-Zcntrcn bcarbcifef we&n. Eingcluen we&n die Hikkcl- 
matrix H. die Bcsctzungszahlen b, und die Matrix (r,,,). Einc fkmkcht Ober den Propmmablauf 
gibt das Diagramm 1. 

Zur Bercchnung von MolckUltn mit gr&sercr rr-ZentrcnzahI ala 42 bii N maximal 56 diem daa 

** F. Sondhcima, Pure 4nd Appl. Chem. 7,363 (lW3). 
It R. McWccny, Proc. Phys. Sot. A64,261,921 (1951). 
‘@ E. Sperncr, Einft&rw in die Analy~khe Geomwie wrd A&bra. Teil 2, S. 133. Vanduthoek und 

Ruprccht. Gtittingen (1951); D. K. Faddcjew und W. N. Faddcjcwa, Numerische hferh4en der 

linearen Ahetwchro. S. 581. R. Otdcnbourg Verlag, Munchen und Wicn (1964). 
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Diagramm 1 

sCF42 

Einlcscn von H, 6, und (I~,,.) 1 

+ 

fkr. T’ 

I’ Ba. P’ 

Ii+ 1 =,I 

T 

DrwkcnP’ - 
I 

1 
I I STOP 

Diagramm 2 

SymS6 

Einlewx von H. H. b, und (r,,,) 

1 Bcr. H, und H, analog (IO) 1 

ICI i > n, ja -- 
1 ruin 

- [ Ikr. F,’ und F,’ analog (10) 1 

[Druckcn Pj - - 
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Progranun Sym56. Zu scincr Anwendung muss die Matrix Q,) durch Transformation mit cincr 
orthogonakn SymmctriaMatrix R in zwei quadratische Teilmatriztn &,,,I) und (~~3 ztrfallcn: 

R’x(y,.)x++-$) 
“0” bcdcutct tin rcchtcckigu Feld mit Nullcn. Dann gclten analogc Bczichungcn wie (IO) such filr 
P’ und p. Die Arbcitswcisc von Sym56 gcht aus dan Diagramm 2 hcrvor. Es zcigte sich. dass 
schon F mit Pb hinrcichcnd gcnau ilbcrcinstimmte, d.h. wir konnten in allcn FUlen a. = 5 sctrcn. 

Hctm Ptivatdozcnt Dr. 0. Hcrrmann, Mathcmatirhu Institut da Univcrsitilt Heidelberg, 
dankcn wir filr die Bcrcitstcllung dcs Unta-programms “Jacobi” und Hcnn Professor Dr. W. Frickc, 
Astronomischcs Rcchcninstitut da UnivcrsitSt Heidelberg, Tut die Ubcrlassung von Rcchcnzcit. 
Hcrrn Prof. Dr. H. A. Staab. Organischchcmixhcs Institut da UnivcrsiCtt Heidelberg. dankcn wir 
fib die Anrcgung zu dicscr Untcrsuchung. 


