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Fig. 2. Schema der nicht symmetneaquivalenten Teilinversionswege von 1 
(mit relativen potentiellen Energien in kcal mol-'). Die Onentierung der 
Isopropylgruppen in den Minima ist nur durch die Methin-CH-Bindungen 
wiedergegeben. 

stande fiir diese drei Teilinversionen sind ebenfalls in Fi- 
gur 1 aufgefiihrt. ErwartungsgemlB sind sie durch beson- 
ders kurze nichtbindende H . . . H-Abstlnde charakterisiert 
(Ursache der Inversionsbameren). Der energiearmste be- 
rechnete Inversionsweg fur 1 fiihrt in vier Schritten (Teil- 
inversionen mit gehinderter Rotation jeweils einer Isopro- 
pylgruppe) von MI iiber M2 nach M4 und von hier auf 
Pquivalenten Wegen iiber M$ zum invertierten Czh-Mini- 
mum M;. Die zweite (dritte) Teilumwandlung ist ge- 
schwindigkeitsbestimmend (Ubergangszustand T2); die be- 
rechnete freie Aktivierungsenthalpie AG+ betragt 19.46 
kcal mol-'. Der gegeniiber dem MeDwert (17 kcal mol-') 
etwas zu hohe Rechenwert diirfte daher riihren, daB unsere 
Funktion fur nichtbindende H . . H-AbstoDungen bei kur- 
zen Abstanden zu stark repulsiv istf4'. Die Aktivierungsen- 
tropien aller drei berechneten Teilumwandlungen sind 
deutlich negativ. Hierbei handelt es sich um einen vibrato- 
rischen Effekt: Die gegeniiber den Minima verstarkten 
nichtbindenden H . . . H-AbstoBungen sorgen in den liber- 
gangszustinden fur FrequenzerhOhungen und infolgedes- 
sen fur Entropieverringerungen (Fig. 1). 

Unsere Rechnungen ergeben also fur die Inversion von 
1 einen mehrstufigen Mechanismus. Die hintereinander 
geschalteten Rotationen der vier Isopropylgruppen verlau- 
fen iiber tiefe Zwischenminima; ein synchroner Zahnrad- 
mechanismus ist daher energetisch erheblich ungunstiger 
als die mehrstufige Inversion. Bei synchroner Rotation al- 
ler Isopropylgruppen in l treten mehr kurze Ha . .H-Kon- 
takte gleichzeitig auf als bei aufeinanderfolgenden Einzel- 
rotationen. 

Das vorliegende Beispiel gibt AnlaD zu dem allgemeine- 
ren SchluB, daB Zahnradmechanismen trotz ihrer konzep- 
tionellen Attraktivittit fur Konformationsumwandlungen 
von Molekiilen mit raumerfiillenden Substituenten keines- 
falls die Regel sind. Tatsiichlich scheint eher das Gegenteil 
zuzutreffen: Eindeutig bewiesene Zahnradprozesse sind 
selten ; den wohl iiberzeugendsten Nachweis eines solchen 
Prozesses haben Mislow et a1.15a1 sowie Zwamura et a1.f5b1 fiir 

Bis(9-triptycy1)methan und verwandte Verbindungen gelie- 
fert. 
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Resonanzenergie iiberbriickter I1OIAnnulenef* 
Von Wolfgang R .  Roth*, Manfred Bohm, 
Hans- Werner Lennartz und Emanuel Vogel 
Professor W. von E. Doering zum 65. Geburtstag gewidmet 

Die experimentellen Bemuhungen, die Huckel-Regel zu 
testen, die mit der Entdeckung (oder Wiederentdeckung) 
des Tropylium-Ions durch Doering vor 30 Jahren ihren er- 
sten Hahepunkt erreichten, haben die Organische Chemie 
um eine Fiille aromatischer und nichtaromatischer cy- 
clisch-konjugierter Ringsysteme (Annulene und von diesen 
abgeleitete ionische Spezies) bereichert. Wahrend viele 
dieser Ringsysteme unter chemischen, spektroskopischen 
und strukturellen Gesichtspunkten bereits eingehend er- 
forscht sind, liegen iiber ihre thermodynamischen Eigen- 
schaften nur vereinzelte Untersuchungen vor. Fur die 
iiberbriickten [lO]Annulene l 1 ' I  und 2''' haben wir jetzt den 
Konjugationseffekt durch Hydrierwirmemessungen analy- 
siert. 

1 & / /  &J2 --- /-- 

Als  MaB der Stabilisierung haben wir die Resonanzener- 
gie herangezogen. Diese GroDe ist keine Observable, son- 
dern die Differenz der experimentell ermittelten Bildungs- 
enthalpie und der eines additiv aus lokalisierten Zweizen- 
trenbindungen aufgebauten hypothetischen Modells. Zur 
Berechnung dieses Modells folgen wir einem Vorschlag 
von Dewar, der das 1,3-Butadien als ,,normales" Polyen 
definiert und Abweichungen gegenuber den Bindungsver- 
haltnissen dieses Standards als Resonanz bezeichnet['"'. 

In der Regel wird die Bildungsenthalpie des Modells 
aus Bindungsinkrementen abgeschatzt oder durch quan- 
tenmechanische Rechnungen ermittelt. Beide Methoden 
sind unbefriedigend. Die Unzullnglichkeiten lassen sich 
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vermeiden, wenn man Kraftfeldrechnungen fiir die Be- 
rechnung des Modells heranzieht. Justiert man das Kraft- 
feld an 1,3-ButadienY so liefert der Vergleich der experi- 
mentellen Bindungsenthalpie mit dem Rechenwert direkt 
die auf 1,3-Butadien normierte Resonanzenergie. Fur eine 
groBe Zahl von Polyenen fanden wir durch einen solchen 
Vergleich, dal3 in nichtcyclischen Systemen eine gute 
ijbereinstimmung (0.5 kcal/mol) zwischen experimenteller 
und berechneter Bildungsenthalpie besteht, hier also keine 
iiber das 1,3-Butadien hinausgehende Resonanzstabilisie- 
rung gegeben istD1. Fur ,,Cyclohexatrien" 3 (Tabelle 1) 
wird dagegen eine zusiitzliche Stabilisierung von 26.1 kcal/ 
mol erhalten, die gut rnit der aus quantenmechanischen 
Rechnungen abgeleiteten Resonanzenergie (23.3 kcall 
mol[6bl) iibereinstimmt. 
In Tabelle 1 sind die berechneten Resonanzenergien der 

iiberbriickten [lO]Annulene 1 und 2 den Werten von 
Naphthalin 4 und Azulen 5 gegeniibergestellt. Im Falle 
von 1, 2 und 5 wurden die experimentellen Bildungs- 
enthalpien durch Hydrierwiirmemessungen ermittelt. Da 
die Bildungsenthalpien der Reduktionsprodukte von 1 
und 2 nicht bekannt sind, wurden diese Werte Kraftfeld- 
rechnungen entnommen, so daB die Bildungsenthalpien 
,,pseudo-experimentellen" Charakter haben. Im Hinblick 
auf die hohe Zuverlassigkeit der Methode bei gesilttigten 
Kohlenwasserstoffen diirften die Fehler hierbei jedoch ge- 
ring sein. 

Tabelle 1. Bildungsenthalpien und Resonanzenergien einiger cyclischer PolY- 
ene. 

Verb. @(g) exp. HfCg) ber. [a] Resonanzenergie 
[kcal/mol] [kcal/mol] [kcal/mol] 

19.81 

36.05 

77.1 171 
75.2 

73.5 

95.5 

62.3 [71 

35.0 [7] 

44.6 

45.88 

76.70 

94.33 

89.60 

102.03 

68.36 

39.69 

48.54 

26.1 

40.7 

17.2 

16.1 

6.5 

6.1 

4.7 

3.9 

[a] Moditiziertes MM2-Kraftfeld [7]. 

Die fiir die iiberbriickten [lO]Annulene 1 und 2 sowie 
ftir 4 und 5 ermittelten Resonanzenergien spiegeln die un- 
terschiedliche chemische Reaktivitgt dieser Verbindungen 
wider: 1 und 5 sind deutlich reaktiver als Naphthalin 4, 
teilen rnit 4 jedoch die Fiihigkeit zur Bildung von Substitu- 
tionsprodukten bei Einwirkung elektrophiler Agentienr']. 2 
polymerisiert - in auffallendem Unterschied zu 1 - bereits 
an der Luft und ergibt rnit Elektrophilen keine Substitu- 
tionsprodukte mehrl2]. 

Die sehr verschiedenen Resonanzenergien von 1 und 2 
diirften neben der unterschiedlich groDen Abweichung des 
Clo-Perimeters von der Ebene vor allem durch die nur in 1 
magliche vorteilhafte transanulare Wechselwirkung (Ho- 
mokonjugation iiber C'-C6) begriindet sein. Diese Inter- 
pretation stiitzt sich nicht nur auf die beim Ubergang von 
8 zu 7 und 6 beobachtete Zunahme der Resonanzenergie 
(Klammer-Effekt), sondern wjrd auch durch den kunen 
C'-C6-Abstand in 1 (2.235 A), durch die Absorptions- 
und Emissi~nsspektren~'~~ und durch den magnetischen 
Circulardichroismus"5' von 1 nahegelegt. Im Licht der aus 
der Resonanzenergie und den Spektren abgeleiteten C'- 
C6-Wechselwirkung in 1 erscheint es gerechtfertigt, 1,6- 
Methano[lO]annulen als 9,lO-Homonaphthalin zu betrach- 
ten. 
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Alkin-Komplexe von Wolfram(rv)* * 
Von Klaus H .  l%eopold, Steven J .  Holmes und 
Richard R.  Schrock* 

Alkinliganden k6nnen als Dianionen aufgefaBt wer- 
den"]. Unser Interesse an Alkyl-, Alkyliden- und Alkyl- 
idin-Komplexen von Wolfram(v~)[~l lie13 uns daher die 
Herstellung einfacher Alkin-Komplexe von Wolfram(1v) 
erstrebenswert erscheinen, denn wir hofften, dal3 diese 
Verbindungen bei Alkylierungen wie Wolfram(v1)-Kom- 
plexe reagieren wtirden. Diese Vermutung hat sich als zu- 
treffend erwiesen, und wir berichten hier erstmals iiber die 
milde Protonierung eines Alkinliganden unter Bildung ei- 
nes Vinyl-W"'-Derivates. Die Synthese von W(C2R2)Br4 
und Mo(C2R2)CI4 (R=Me, Ph) wurde schon vor zehn Jah- 
ren beschriebed4I, [Mo(C2Ph2)C14], wurde vor kunem 
nochmals zusammen rnit den neuen Verbindungen 
[W(C2Ph2)Cl& [Nb(C2Ph2)C1& und Re(C2Ph2)CI5 vorge- 
steIIt[']. 

Wolframtetrachlorid reagiert in Diethylether bei Raum- 
temperatur rnit Alkinen zu W(C2R2)CI,. Et20 (R= Me, Et, 
Ph). Etherfreies W(C2Ph2)CI, entsteht bei der Umsetzung 
von WC16 rnit Diphenylacetylen in CH2CI2; in Gegenwart 
von Ether wandelt es sich leicht in W(C2Ph2)C14-Et20 um. 
Die IR-Spektren dieser Komplexe weisen eine Bande bei 
1700-1750 cm-' auf, die charakteristisch fur stark koordi- 
nativ gebundenes Alkin (,,Metallacyclopropen") ist. Die 
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