
IR (Nujol, CsI): J[cm '1 = 1480.1370,1307,1261,1169,1094,1019,800,733. 
595, 585, 352. 
2:  Ein Gemisch aus 0.32 g l(0.5 mmol) und 0.31 g Se (4 mmol) wird mit 60 mL 
Toluol versetzt und 4 d bei Raumtemperatur geruhrt. AnschlieDend werden alle 
ungelosten Bestandteile abfdtriert und das Losungsmittel langsam im Verlauf 
von 2 d abkondensiert. Ausbeute 0.38 g (0.39 mmol). 78%. 

C,D,, 25 "C, TMS): 6 = 12.07, 115.68; "AI-NMR (100 MHz, C,D,, 25 "C, 
AICI,): 6 = -36.40. IR (Nujol, CsI): i[cm-'] = 1261, 1095, 1064, 1021, 800, 
727. 694. 661, 627, 591. 451, 425, 387. MS(E1): mjz 966 (Mt. 2%), 831 
( M +  - Cp*, 8), 162 (AICp*, 100). - Korrekte Elementaranalyse. 
3: Man riihrt 0.32 g 1 (0.5 mmol) und 0.50 g Te (4 mmol) 6 d bei Raumtempera- 
tur in Toluol(60 mL), filtriert vom Ungelosten ab und kondensiert langsam das 
Losungsmittel ab. 3 fallt in Form oktaedrischer Kristalle an. Ausbeute 0.50 g 
(0.43 mmol). 869/,. 

'H-NMR (400 MHz, C6D,, 25 "C. TMS): 6 = 1.99: "C-NMR (100 MHz; 

'H-NMR (400 MHz, C6D,, 25 "C, TMS): B = 1.96; 'TC-NMR (100 MHz, 
C,D6. 25 "C, TMS): B = 12.91, 116.44; "AI-NMR (100 MHz, C,D,. 25 "C, 
AICI,): 8 = -112.69. MS(E1): m / z  1025 ( M +  - Cp*. 2%)) 580 jM:2', 25): 
135 (Cp', 100). IR(Nujo1, G I ) :  C[cm-'] = 1262, 1168. 1019, 949, 799, 589, 
446, 373, 350. 272. - Korrekte Elementaranalyse. 
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Flack, Acra Crysfallogr. Secr. A 1983, 39: 876) auf 0.03(2) bestimmt. Die 
Werte von R1 und wR2 sind definiert als RI = ZllFJ - l~ll/El~ll; 
wR2 = {[zw(F,Z - F~)z]/[~w(F~)z]}'~z. Die Strukturen wurden durch Di- 
rektc Methoden gelost (SHELXS-90) [21] und nacb dem Kleinste-Fehler- 
quadrate-Verfahren verfeinert (SHELXL-93) [22]. Die Wasserstoff-Posi- 
tionen wurden nach einem Reitennodell, in dem CH,-Gruppen um ihre 
lokale dreizihlige Achse rotieren konnen, verfeinert. Weitere Einzelheiten 
zu den Kristallstrukturuntersuchungen konnen beim Direktor des Cam- 
bridge Crystallographic Data Centre, 12 Union Road, GB-Cambridge 
CB2 lEZ, unter Angabe desvollstindigen Literaturzitatsangefordert wer- 
den. 

[I91 M. Veith, Chem. Rev. 1990, 90, 3-16; siehe dazu anch T. Belgardt, H. W. 
Roesky, M. Noltemeyer, H.-G. Schmidt, Angew. Chem. 1993, 105, 1101, 
Angew. Chem. Inf .  Ed. Engl. 1993,32,1056; K. M. Waggoner, P. P. Power, 
J .  Am. Chem. Suc. 1991, 113, 3385. 

[20] T. Kottke, D. Stalks, 
[21] G. M. Sheldrick. Acta Crvstullogr. Sert. A 1990, 46, 467-473. 
[22] G. M. Sheldrick, SHELLXL-93, Universitit Cottingen, 1993. 
[23] Anmerkung bei der Korrektur (15. Oktober 1993): Von Cowley et al. wur- 

den bereits Cubane der Formel [(rBuAIE),] und Vierringverbindungen der 
Formcl [(fBu2AIE~Bn),] (E = St., Te) hergestellt: A. H. Cowby, R. A. 
Jones, P. R. Harris, D. A. Atwood, L. Contreras. C. J. Burek, Angew. 
Chem. 1991,103, 1164; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1991.30, 1143. 

Appl. CrysruNogr. 1993, 26, 615. 

W Uhl, Z .  Naturforsch. B 1988, 43, 1113. 
W. Uhl, A. Vester, Chem. Ber. 1993, 126, 941. 
H. Hoberg? S. Krause, Angew. Chem. 1976,88,760; Angew. Chem. Inr. Ed. 
End.  1976, I S ,  694; H. Hoberg, S .  Krause, ibrd. 1978,90,1013 bzw. 1978, 
17, 949. 
C. Dohmeier, C. Robl, M. Tacke, H. Schnockel, Angew. Chem. 1991,103, 
594; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1991, 30, 564. 
W. Hiller, K.-W. Klinkhammer. W. Uhl. J. Wagner, A n g w .  Chem. 1991, 
103, 182; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1991, 30, 179. 
N. Wiberg in Frontiers of'Orgunosilicon Chemistry (Hrsg. : A. R. Bassinda- 
le, P. P. Gaspar), The Royal Society of Chemistiy, Cambridge, 1991, 
S .  263; U.  Schneider, R. Ahlrichs, H. Horn, A. Schafer, Angew. Chem. 
1992, 104, 327; Angew. Chem. Inl. Ed. Engl. 1992, 31. 353. 
M. Tacke, H. Schnockel, Inoug. Chem. 1989,28,2895. 
S .  Schulz, H. Koch, H. W. Roesky, M. Noltemeyer, H.-G. Schmidt, R. 
Herbsl-Irmer, D. Stalke, G. M. Sheldrick, Chem. Ber. 1992, 125, 1107. 
Die von Schnkkel et al. beschriebenen physikalischen und chemischen 
Eigenschaften von 1 weichen teilweise von den von uns gefundenen ab. 
Eine Einkristall-Rontgenstrukturanalyse bei - 120 "C beweist das Vorlie- 
gen von 1. Kristalldaten: C,,H,,AI,, M. = 648.85, triklin, Raumgruppe 
PT, a = 10.759(4), b = 10.913(3), c = 18.027(5)A, a = 82.94, p = 81.82, 
y = 66.88". V = 2136.6(12) A', Z = 2. 
J. Gauss, U. Schneider, R. Ahlrichs, C. Dohmeier, H. Schnockel, .I Am. 
Chem. Soc. 1993, 115. 2402. 
Die Messungen wurden bei f40,  f 7 0  und +78 "C durchgefuhrt. 
LaUt man das NMR-Probenrohrchen 1 h offen stehen und miDt erneut bei 
+ 70 'C, so erscbeinen im 27Al-NMR-Spektrum zwei weitere Signale bei 
6 = - 9.3 und - 148.2. Letzteres Signal stimmt genau mit den postulierten 
Werten fur monomeres CpCAl iiberein. 
Aufgrund der schlechten Loslichkeit von 1 ist es nicht moglich. eine Mol- 
massenbestimmung durchzufiihren. 
N. Burford, B. W. Royan, R. E. v. H. Spence, R. D. Rogers, J. Chem. Sor. 
Dallon TFuns. 1990, 2111-2117. 
J. L. Atwood, S .  K. Seale, J. Orgunomet. Chem. 1976, 114, 107-118. 
R. Nesper, J. Curda, Z .  Nuturforsch. B 1987, 42, 557. 
Kristalldaten von 2: C,,H,,AISe, Mr = 241.16, tetragonal, Raumgruppe 
fa, a = 12.144(1), b = 12.144(1), c = 14.373(2) 8, V =  2119.7(4) A3. 
Z = 8, pber. = 1.511 M g ~ c ~ ,  F(ooo) = 976, 2 = 0.71073 A, p(MuKJ = 

0.397 mm-I. Die Daten wurden auf einem Stoe-Siemens-Huber-Diffrak- 
tometer gesammelt. Intensitatsbestimmungen wurden bei - 120 'C  an ei- 
nem schockgekiihlten Kristall im Oltropfen [20] mit den Abmessnngen 
0.6 x 0.5 x 0.4 mm nach der 20/w-Methode im Bereich von 8' I 2 0  s 
50" durchgefuhrt. Von den 1403 gesammelten Reflexen waren 1367 unab- 
hlngig und wurden nach einem semiempirischen Verfahrcn absorptions- 
korrigiert; hochstes Minimum und Maximum der letzten Differenz-Fou- 
rier-Synthese: 0.32 bzw. -0.28 eA ', R1 = 0.021 und wR2 = 0.050 (alle 
Daten). Die absolute Struktur wurde durch die Verfeinerung des I'lack- 
Parameters (H. D. Flack, Actu Crystnllogr. Seat. A 1983, 39, 876) auf 
0.00(14) bestimmt. - Kristalldaten von 3: C,,H,,AITe, M ,  = 289.80, tetra- 
gonal, Raumgruppe 14, n = 12.430(2), b = 12.430(2), c = 14.546(3) A, 
V = 2247.4(7) A3, Z = 8, pbrr = 1.713 Mgm-3. F(ooo) = 1120, i = 
0.71073 8, ~(Mo,,) = 0.397 m-'. Die Daten wurden auf einem Stoe- 
Siemens-AED-Diffraktometer gesammelt. Intensitatsbestimmungen wur- 
den bei - 120 'C an einem schockgekiihlten Kristall im Oltronfen 1201 mit 

Die Cope-Umlagerung in Semibullvalen: 
Eliminierung der Aktivierungsbarriere 
durch Li+-Komplexierung ** 
Von Haijun Jiao und Paul von RaguC Schleyer * 

Wie die bereits niedrige Aktivierungsbarriere der Valenz- 
isomerisierung (Cope-Umlagerung) in Semibullvalen durch 
Substituenten weiter verringert oder gar aufgehoben werden 
kann, diese Frage war Gegenstand zahlreicher theoreti- 
scher"] und experimenteller[*I Untersuchungen. Nach Ex- 
tended-Hiickel-MO-Rechnungen sagten Hoffmann et al.['al 
voraus, daD diese Barriere durch Tc-Donor-Substituenten an 
der C1,5-Position und K-Acceptor-Substituenten an der 
C2,4,6,8-Position erniedrigt werden kann. Zu ahnlichen 
SchluBfolgerungen gelangten Dewar et al." '3 und Dannen- 
berg et al.[ldl rnit semiempirischen Methoden (MIND0/2, 
AM1 und MNDO-CI). Der Ubergangszustand fur die Cope- 
Umlagerung konnte durch Substituenten sogar soweit stabi- 
lisiert werden, dalj die symmetrische ,,bishomoaromatische" 
Struktur 1 b energetisch gunstiger sein konnte als die klassi- 
sche Struktur 1 a !  

l a  I b  1 a' 

Die Isomerisierungsbarrieren wurden fur zahlreiche sub- 
stituierte Semibullvalene vor allem durch Quast et al. mit 
dynamischer 13C-NMR-Spektr~~kopie[21 bestimmt. Fur 
1,5-Dimethylsemibullvalen betragt die Barriere ca. 

[*I Prof. Dr. P. von R. Schleyer, Dipl.-Chem. H. Jiao 
Institut fir Organische Chemie 
der Universitat Erlangen-Nurnberg 
HenkestraDe 42, 0-91054 Erlangen - I * ,  

den Abmessungen 0.5 x 0.4 x 0.4 mm nach der 2Ojm-Methode im Be- 
reich von 8" i 2 8  5 55" durchgefiihrt. Von den 2370 gesammelten Kefle- 
xen waren 2278 unabhangig und wurden nach einem semiempirischen 
Verfahren absorptionskorrigiert; hochstes Minimum und Maximum: 0.39 
bzw. -0.44 e k 3 ,  R1 = 0.017 und wR2 = 0.042 (alleDaten). Die absolute 
Struktur wurde durch die Verfeinerung des Flack-Parameters (H. D. 

Telefax: Int. + 9131/85-9132 
[**] Diese Arbeit wurde von dem Funds der Chemischen Industrie, der Convex 

Computer Corporation und der Deutschen Foschungsgemeinschaft gefor- 
dert. Prof. Dr. H. Quast, Wiirzburg, danken wir fur wertvolle Vorschlage. 
H. J. dankt der Shanxi Normal University (Volksrepublik China) fur ein 
Stipendium. 
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4.5 kcalmol- ', was der bisher niedrigste experimentell er- 
mittelte Wert ist. Die Einfiihrung anderer Substituenten, 
wie in 3,7-Dicyan-2,6-dimethoxy-1,5-dimethylsemibullva- 
len, fuhrt dagegen zu einer Erhohung der Barriere auf ca. 
10 kcal mol - ' . Hier berichten wir iiber eine neue Strategie, 
die es ermoglichen konnte, die Aktivierungsbarriere der Co- 
pe-Umlagerung in Semibullvalen ganzlich aufzuheben : 
Nach ab-initio-Rechnungen wird ein Li+-Ion durch 1 b ef- 
fektiver komplexiert als durch 1 a, und der Ubergangszu- 
stand 1 b hat unseren Rechnungen nach bishomoaromati- 
schen Charakter. 

Die Geometrien wurden zuerst auf dem RHFj6-31G*-Ni- 
veau mit dem Gau~sian-92-Programm[~~ voll optimiert. Sta- 
tionare Punkte wurden durch Berechnung der Schwingungs- 
frequenzen als Minima oder Sattelpunkte charakterisiert. 
Die Geometrien wurden dann auf korreliertem Niveau, 
RMP2(f~11)/6-31G*[~~, nachoptimiert. Die in Tabelle 1 auf- 
gefiihrten relativen Energien erhalt man aus den RMP2- 
(fu11)/6-31G*-Energien + ZPE (d. h. Korrektur fur die Null- 
punktschwingungsenergie auf dem RHF/6-31 G*-Niveau, 
skaliert mit dem Faktor 0,89)[41. Atomladungen und Bin- 

Tabelle 1 . Berechnete Gesamtenergien [a.~.] ,  Nullpunktsschwingungsenergie 
(ZPE) [kcalmol-'I, Anzahl und GriiBe der imaginaren Frequenzen [em-'] und 
Aktivierungsenthalpien AH * [kcalmol- '1 von Semibullvalen l a ,  der Uber- 
gangsstruktur der Cope-Umlagerung, 1 b: sowie der entsprechenden Lif-Kom- 
plexe 2 a bzw. 2 b. 

Sym- ZPE [a] RMP2(full)/6-31G* A H *  [b] 
metrie 

l a  cs 80.9/(0) -308.57882 0.0 

2a Cs 82.1/(0) -315.89057 0.0 
l b  C,, 79.7/(1, -606) -308.57052 4.1 

2b C,, 81.3/(1, -427) -315.89040 -0.7 [c] 
LI ' -7.23594 

[a] RHF/6-31G*-Wert, skalierr mit dem Fdktor 0.89; in Klammern: Anzahl 
Lmd GrijBe der imaginiren Frequenzen. [b] Relative Energien [RMP2(fulI)/6- 
31G* + ZPE (RHF/6-31G*)]. [c] Vgl. Lit. [14]. 

dungsordnungen, welche die Grund- und Ubergangszustin- 
de charakterisieren (Tabelle 2 und 3), wurden nach der von 
Reed et al.15' entwickelten Populationsanalyse rnit natiirli- 
chen Bindungsorbitalen (Natural Population Analysis, 
NPA) bestimmt. Die chemischen Verschiebungen des Li+- 

Tabelle 2. NPA-Ladungen von la,b und 2a,b [a] (siehe Text). 

Atome l a  l b  2a  2b 
~ 

C3,C7 -0.225 0.263 -0.393 -0.408 
C2,CX -0.264 ~ 0 224 -0.293 -0.217 
C4,C6 -0.206 0.224 -0.163 -0.217 
c1 -0.2XS -0.251 -0.293 -0.259 
c 5  -0.214 -0.251 -0.203 -0.259 
Li - - +0.959 + 0.947 

[a] Verwendung der RMPZ(fu11)/6-31 G*-Geometrien. 

Tabelle 3. Wiberg-Bindungsordnungen von la ,b  und 2a,b [a] (siehe Text). 

Bindung l a  l b  2a  2b 

C3-C4 
C7-CR 
c 1 - c 2  
c 5 - c 4  
C2-C8 
C1-C5 
c 3 - c 7  
C4-C6 

1.874 
1.066 
0.968 
0.993 
0.875 
0.998 
0.023 
0.046 

1.453 
1.453 
0.990 
0.990 
0.368 
0.984 
0.056 
0.368 

1.785 
1.114 
0.973 
0.995 
0.790 
0.986 
0.040 
0.093 

1.442 
1.442 
0.991 
0.991 
0.370 
0.984 
0.059 
0.370 

[a] Verwendung der RMP2(fu11)/6-31 G*-Geometrien. 

Ions in 2 a und 2 b wurden mit der IGLO-Methode (Indi- 
vidual Gauge for Localized Orbitals)f61 unter Venven- 
dung eines DZ-Bas i s sa t~es~~~  und der RMP2(fu11)/6-31 G*- 
Geometrien berechnet. 

Fur den Prototyp der entarteten Cope-Umlagerung in 1,5- 
Hexadien wurden mogliche Mechanismen experimentell[2, 
sowie theoretisch[', '-''I untcrsucht. Aufgrund der polycy- 
clischen Struktur von Semibullvalen mu13 die Cope-Umlage- 
rung hier iiber einen wannenformigen Ubergangszustand 
verlaufen. Dies wird durch die raumliche Nahe von C4 und 
C6 erleichtert. 

Optimierte Strukturparameter (RMP2(fu11)/6-31 G*-Ni- 
veau) des C,-Semibullvatens 1 a sind in Abbildung 1 oben 
angegeben. Die berechneten Bindungslangen sind den aus 
Elektronenheugungsmessungen erhaltenen Werten (Abb. 1 
oben, Werte in Klammern['2J) sehr Ihnlich. Bemerkenswert 
ist die Verllngerung der C2-C8-Bindung auf ca. 1.60 8,. Mit 
Ausnahme dieser Bindung weisen die Wiberg-Bindungsord- 
nungen fur 1 a (Tabelle 3) auf eine uberwiegend lokalisierte 
Struktur hin. 

\ (1.488A) P 
2.327% 

x 
U 

Abb. 1. Auf dem RMP2(fu11)/6-31G*-Niveau optimierte Geometrien des 
Grundzustandes von Semibullvalen 1 a und des ifbergangszustandes 1 b. 

Die Ubergangsstruktur 1 b (C2J ist durch eine imaginare 
Frequenz (- 606 cm-') charakterisiert (Abb. 1 unten). Die 
auf dem RMP2(fu11)/6-31 G*-Niveau berechnete Aktivie- 
rungsenthalpie von 5.2 kcalmol- ' (4.1 kcalmol- ' unter 
Einbeziehung der ZPE-Korrektur (RHF/6-31G*-Niveau)), 
stimmt gut mit dem experimentellen Wert von 
4.8 f 0.2 kcalmol-' iiberein[2]. Die Bindungslange von 
2.036 8, sowie die Bindungsordnung von 0.368 fur die C2- 
C8- und die C4-C6-Bindung in 1 b zeigen, daR diese Uber- 
gangsstruktur tatsachlich als homokonjugiert bezeichnet 
werden sollte[']. Die einem delokalisierten Allylsystem ent- 
sprechenden C-C-Bindungsordnungen von 1.453 und Bin- 
dungslangen von 1.391 8, sind mit jenen vergleichbar, die im 
Allyl-Radikal, -Anion und -Kation sowie in Benzol und 
zahlreichen homoaromatischen Verbindungen vorliegen" 'I. 

Die Komplexierung eines I,i+-Ions durch 1 a und 1 b hat 
bemerkenswerte Anderungen zufolge. Obgleich die C,-sym- 
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metrische Struktur 2 a  (Abb. 2 oben) auf dem MP2(fu11)/6- 
31G*-Niveau einem Minimum entspricht, ist die C,,-Struk- 
tur 2b  (Abb. 2 unten) auf diesem Niveau nur 0.1 kcalmol-' 
weniger stabil! Der C2-C8-Abstand wird von 1.595 A in 1 a 
auf 1.711 8, in 2 a  verlangert. Entsprechend nimrnt die Bin- 
dungsordnung von 0.875 in 1 a auf 0.790 in 2 a  ab. Die Ande- 
rungen aller anderen an der Umlagerung von 1 a beteiligten 
C-C-Bindungen fallen zwar geringer aus, deuten jedoch auch 
auf den starker delokalisierten Charakter des Elektronensy- 
stems von 2 a  hin. In 2a  sind C3,7 und C2,8 starker negativ, 
und C4,6 starker positiv geladen als in l a .  Die Li+-Komple- 
xierung bewirkt eine Polarisierung von 2 a und fuhrt zu einer 
Struktur mit partiell delokalisiertem Bindungssystern. 

1.515.4 $L 

-0 

Abb. 2. Auf dem RMP2(full)/6-31G*-Niveau optimierte Geometrien der Li+- 
Komplexe 2 a und 2 b. 

Die Li+-komplexierte Ubergangsstruktur 2 b weist nahe- 
zu die gleichen C-C-Bindungsordnungen wie 1 b auf. In 2 a 
betragt die Ladung des Li+-Tons 0.959, in 2b  0.947. Das 
Li+-Ion ist also vorwiegend elektrostatisch gebunden, was 
zu einer Polarisierung des E-Elektronensystems fuhrt. Die 
Li'-Komplexierungsenergien sind mit -47.6 kcalmol- ' fur 
2 a und - 52.7 kcal mol- ' fur 2 b sogar etwas groDer als fur 
Benzol (- 44.8 kcalmol-', RMP2(full),/6-31GY). Dies ist 
darauf zuruckzufuhren, dalj in 2 a  und 2b die Li-C3,7-Ab- 
stande kurzer sind als die entsprechenden Abstande im Li+- 
Benzol-Komplex (2.371 A). 

Das Li+-Ion kornplexiert den Ubergangszustand 1 b star- 
ker als Semibullvalen 1 a, und die Aktivierungsbarriere Tallt 
dadurch noch vor Einbeziehung der ZPE-Korrektur prak- 
tisch weg. Unter Beriicksichtigung der ZPE-Korrektur wird 
fur 2b eine um 0.7 kcalmol-' niedrigere Energie (bei 0 K) 
berechnet als fur 2a[l4I, so daB &as homoaromatische 2b  
stabiler ist als 2 a  (Tabelle l ) !  Dieses Ziel, welches man lange 
Zeit durch Einfuhrung von Substituenten zu erreichen such- 
te, kann also ~ zumindest nach den Rechnungen auf dem hier 
verwendeten Theorie-Niveau - durch Li+-Komplexierung 
realisiert werden. 

Die Gegenwart des Li+-Ions in 2 a  und 2b  ermoglicht es, 
die ,,Aromatizit&" dieser Spezies abzuschatzen. Der Bereich 
der Li-NMR-Verschiebung ist normalenveise sehr klein 

(6 = ca. & 2 beziiglich des Standards Li'). Die auffalligsten 
Ausnahmen bilden experimentellen Untersuchungen zufolge 
Lithiumcyclopentadienid und dessen Derivate sowie Li +-x-  
komplexierte aromatische Verbind~ngen['~]. Die in diesen 
Fallen beobachtete starke Abschirmung wurde auf Ring- 
stromeffekte zuriickgefiihrt (obgleich diese SchluBfolgerung 
voreilig sein konnte). Die Berechnung der chemischen Ver- 
schiebung mit der IGLO-Methodc ist geeignet, den EinfluD 
.n-komplexierter Systeme auf die Li-NMR-Verschiebung 
festzustellen. Die in Fabelle 4 zusammengestellten Daten las- 
sen darauf schlieBen, daB 6(Li+) tatsiichlich als eine Sonde 
fur Aromatizitat verwendet werden kann. 

Tabelle 4. Mit der TGLO-Methode berechnete Absolutwerte der Lithium-Ab- 
schirmungskonstanten (a) und chemische Verschiebungen (a) bezuglich 
Lit = 0.0 (IGLO/DZ/:RMP2(full):6-3lG*) [a]. 

Purlktgruppe a 6 

Li + 

Li+-C,H, (Cyclobutadien) 
Li+-C,H, (Allyl-Anion) 
Li +-C,H, (ci,~-1,3-Butadien) 
Li+-HC=CH 
Lit-H,C = CH, 
2a 
Li'-C,H; (Cp-) 
Li--C,H, (Benzol) 
2 b  
LiCp; 

Kb 95.4 

c, 95.5 
cs 96.9 

G" 97.3 
C, 101.1 

G, 102.8 
i . 2 "  106.2 
D 5 d  106.2 

C2" 92.3 

C2" 97.2 

c,, 102.3 

0.0 
+3.1 
-0.3 
- 3 . 5  
-1.8 
-1.9 
- 5.7 
-6.9 [b] 
-7.4 

-10.8 
-10.8 [b] 

[a] Weitere Daten siehr Lit. [Sc]. [b] Vgl. Lit. [IS] 

Auf die Homoaromatizitit von 2b  und den partiell ho- 
moaromatischen Charakter von 2 a weisen die berechne- 
ten Hochfeldverschiebungen hin: 6(Li ' ) = - 10.8 bzw. - 5.7 
[o(Li+) = 95.4, o(Li+[2a]) ~ 1 0 1 . 1  und o(Li+[2b] =106.2; 
IGLO/DZ,//RMP2(full)j6-31G*]. Fur den C,,-Li+-Benzol- 
Komplex wurde eine Li-NMR-Verschiebung von 6 = - 7.4 
berechnet und fur Cyclopentadienyllithium sowie fur 
den anionischen Biscyclopentadienyllithium-Sandwich-Kom- 
plex eine von 6 = - 6.9 bzw. - 10.8['51. Die Komplexierung 
von Ethen, Ethin oder sogar eines Allyl-Anions beeinflul3t 
6(Li+) dagegen weit weniger stark; das antiaromatische Cy- 
clobutadien bewirkt eine Tieffeldverschiebung (Tabelle 4). 

Die niedrige Aktivierungsenthalpie von 4.1 kcalmol- ' 
[RMP2(fu11)/6-31G* + ZPE(RHF/6-31 G*)] fur die entarte- 
te Cope-Umlagerung in Semibullvalen kann durch Li+- 
Komplexierung aufgehoben werden. Den Rechnungen zu- 
folge ist die delokalisierte bishomoaromatische C,,-Struk- 
tur 2 b geringfugig stabiler als das weniger symmetrische 2 a, 
obgleich auch dieses eine ausgepragte Elektronendelokalisa- 
tion zeigt. Das Li+-Ion stabilisiert den besser polarisierbaren 
C,,-Ubergangszustand mehr als die C,-Form. Wir halten 
diese elektrostatisch bedingte Beschleunigung elektrocycli- 
scher Reaktionen fur ein generelles Phanomen und werden 
iiber weitere Beispiele berichten. Die Struktur, die Popula- 
tionsanalyse und die Hochfeldverschiebung des Li-NMR-Si- 
p a l s  aufgrund von Ringstromeffekten belegen den aromati- 
schen Charakter von 2b; dieselben Kriterien zeigen, dalj 2a  
ein partiell delokalisiertes Elektronensystem hat. 
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Eine detaillierte theoretische Analyse der 
1,7-sigmatropen Wasserstoffverschiebung: 
der Mobius-Charakter des 
Acht-Elektronen-Ubergangszustandes * * 
Von Haijun Jiuo und Paul von Rag& Schleyer * 

Nach den Woodward-Hoffmann-Regeln ist die [I ,5]-sig- 
matrope Wasserstoffverschiebung in einem Polyen eine ther- 
misch erlaubte, suprafacialc Isomerisierung unler Beteili- 
gung von sechs Elektronen. Die Acht-Elektronen-[l,7]-Was- 
serstoffverschiebung ist dagegen eine antarafaciale sigma- 
trope IJmlagerung mit einer Mobius-Topologie[']. Eine 
[1,7]-Verschiebung wurde zum ersten Ma1 bei der gegenseiti- 
gen Umwandlung von Calciferol in Pracalciferol beobach- 
tet[']. [I ,7]-Wasserstoff~erschiebungen[~~~ 31 wurden theore- 

[*] Prof. Dr. P. von R. Schleyer, Dip].-Chem. H. Jiao 
Institut f%r Orgdnische Chemie 
der Universitit Erlangen-Nurnberg 
HenkestrdDe 42, D-91054 Erlangen 
Telefax: Int. + 9331/85-9132 
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A. Dorigo, Erlangen, danken wir fur wertvolle Vorschlage und Diskus- 
sionsbeitriige. H. J. dankt der Shanxi Normal University (Volksrepublik 
China) fur ein Stipendium. 

tisch nicht so eingehend untersucht wie [ 1,5]-Wasserstoffver- 
schiebungen[lb, 4s 'I. Unter Venvendung eines 3-21G-Basis- 
satzes fuhrten B. Hess et al.[31 als erste ab-initio-Rechnungen 
zur [I ,7]-Wasserstoffverschiebung durch. Die f i r  die C,- 
symmetrische Ubergangsstruktur berechnete Aktivierungs- 
barriere lag mit 44 kcalmol-I jedoch deutlich uber dem ex- 
perimentell ermittelten Wert (ca. 15-20 kcalmol-')[61. 

Erst kurzlich berichteten Y N. Bubnov et al.['] uber eine 
dirckte kinetische Untersuchung der [ 1,7]-Wasserstoffver- 
schiebung in der Stammverbindung 1,3,5-Heptatrien 1. Da 
der ProzeR fur die Ermittlung der kinetischen Parameter 
durch NMR-Linienformanalyse zu langsam ist, wurde die 
Geschwindigkeit der [1,7l-Wasserstoffverschiebung in der 
deuterierten Verbindung 2H-NMR-spektroskopisch bei 75 ~ 

116 "C bestimmt. Aus der Arrhenius-Auftragung wurde fol- 
gender Ausdruck fur die Geschwindigkeitskonstante erhal- 
ten: k,  =1.6 x lo8 exp[-(20.8 f 0.7) kcalrnol-'/RT] s-'. 
Die russischen Wissenschaftler wiesen darauf hin, daR so- 
wohl der praexponentielle Faktor als auch die Aktivierungs- 
energie kleiner sind als bei [I ,5]-Wasserstoffverschiebungen 
(E, = 24.3 0.5 kcalmol-' und A =1.3 x lo'* s- '  fur 
Cyclopentadien; E, = 35.6 & 0.5 kcalmol-' und A = 2.8 x 
101's- '  fur 2,3-Pentadienj[s]. 

Hier berichten wir iiber eine detaillierte theoretische 
Analyse des Prototyps der [I ,7]-Wasserstoffverschiebung in 
1,3,5-Heptatrien 1. Unter Venvendung des Gaussian-92- 
Programm~[~]  wurden die Geometrien des Grund- und 
Ubergangszustandes 1 bzw. 2 (Abb. 1 j zuerst auf dern RHF/ 
6-31 G*-Niveau und nachfolgend auf korreliertem Niveau, 
RMP2 (fuIlj/6-31G*, voll optimiert. Durch RHF/6-31G*- 

9 
U u 

2, c, 

A A 
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Abb. 1. Struktur des aufdem RMP2(fu11)/6-31G*-Niveau optimierten Grund- 
zustandes des (Z,Z)-1,3,5-Heptatriens 1 (oben) sowie des ubergangszustan- 
des 2 der [1,7]-Wasserstoffverschiebung (unten). 

Frequenzrechnungen wurden stationare Punkte als Minima 
oder Sattelpunkte charakterisiert. Daruber hinaus liefern 
diese Rechnungen thermochemische Daten, beispielsweise 
Entropien und thermische Energien, ETh (diese schliekn die 
Nullpunktsenergie sowie Schwingungs-, Translations- und 
Rotationsbeitrage zur Energie ein). Die Aktivierungsenthal- 
pie ( A H * )  und Aktivierungsenergie (E ,  = AH* + RT)["] 

Angew Chem 1993, 105, Nr 12 VCH Verlagsgexll~chaft mbH. 0-69451 Weinhelm, 1993 0044-8249/93/1212-1833 $10 0 0 f  2.710 1833 




