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CH-Aciditiit im angeregten Zustand:
theoretische Untersuchungen an Suberen
und Cycloheptatrien

Hans-Martin Steuhl und Martin Klessinger*
Professor Wolfgang Liittke zum 75. Geburtstag gewidmet

Die Anionen von Cyclopentadien und Cycloheptatrien haben
ein cyclisch-konjugiertes n-System mit 4N + 2 bzw. 4N Elek-
tronen und sind daher im Grundzustand aromatisch bzw. an-
tiaromatisch. Die Annahme!!], daB im Grundzustand antiaro-
matische Carbanionen im angeregten Zustand gegeniiber
solchen, die im Grundzustand aromatisch sind, stabilisiert wer-
den, wird durch den kiirzlich festgestellten Befund bestétigt, dal3
die benzylische C-H-Bindung in Suberen 1 sehr viel leichter
photochemisch heterolysiert wird als die in Fluoren 21231, Diese
Annahme wird durch die in Abbildung 1 dargestellten Korrela-
tionsdiagramme fur die Deprotonierung der Stammkohlen-
wasserstoffe Cyclobutadien 3 und Cycloheptatrien 4 gestiitzt.

ekes

Wihrend 1im angeregten Singulett-Zustand durch Wasser als
Base zum kurzlebigen Suberenyl-Anion deprotoniert wird,
kommt es bei Bestrahlung von 4 zu einer sigmatropen [1,7]H-
Verschiebung!*! und einem intramolekularen RingschluB zum
Bicyclo[3.2.0]hepta-2,6-dient®]. Wie 4 sind auch die Benzo-
derivate 5 und 6 nicht CH-acide; die Bestrahlung dieser Ver-
bindungen liefert ausschlieBlich das Umlagerungsprodukt 7%

[*] Prof. Dr. M. Kiessinger, Dipl.-Chem. H.-M. Steuhl
Organisch-chemisches Institut der Universitit
Corrensstrale 40, 1-48149 Miinster
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Abb. 1. Natiirliche-Orbitale-Korrelationsdiagramme (links) und Konfigurations-
Korrelationsdiagramme (rechts) fiir die Deprotonierung von Cycloheptatrien
(oben) und Cyclopentadien (unten).

in guter Ausbeute. Als moglicher Grund fiir die von 1 ver-
schiedene Photoreaktivitdt dieser Verbindungen wurde die
gréBere strukturelle Flexibilitit von 5 und 6 angefiihrt!™ ®1, aber
auch die unterschiedlichen geometrischen oder elektronischen
Strukturen der angeregten Zustdnde dieser Verbindungen kann
als Erklarung herangezogen werden. Um zwischen diesen
Moglichkeiten zu unterscheiden und die CH-Aciditidt des
Suberens im angeregten Zustand zu erkldren, haben wir
MNDOQC-CI-Rechnungen!™ fiir 1 und 4 sowie fiir deren
Anionen im Grundzustand und in den zwei tiefsten angeregten
Singulett-Zustéinden durchgefithrt.

Die optimierten Strukturen fiir die drei Singulett-Zustinde
Sy, S, und S, von 1 und 4 sind in Abbildung 2 dargestellt.
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Abb. 2. Optimierte Strukturen fiir den Grundzustand und die tiefsten angeregten
Singulett-Zustdnde von Suberen 1 (links) und Cycloheptatrien 4 (rechts). MNDOC-
CI-Ergebnisse unter Beriicksichtigung aller Einfach- und Doppelanregungen
beziiglich der wichtigsten Konfigurationen (vgl. Tabelle 1) innerhalb des Orbital-
raumes HOMO—4 bis LUMO + 4 fiir 1 und HOMO-2 bis LUMO + 2 fiir 4. Fiir
die Optimierung des A’-Zustandes von 1 wurde die CI durch die Wahl der Anre-
gungsindices 9/9[7b] weiter eingeschrinkt. Die Schwingungsanalyse ergab, daB alle
stationdren Punkte echte Minima sind.

Wahrend 4 nach den Ergebnissen der Rechnungen in allen drei
Zustanden planar oder nahezu planar ist!®), weicht die Struktur
von 1 in allen drei Zustinden stark von der Planaritit ab.
Demzufolge unterscheiden sich die beiden Methylenwasserstoff-
atome in 1 deutlich sowohl in ihrer chemischen Umgebung als
auch in ihrer Ladung. Allerdings sind die Strukturen der an-
geregten Zustidnde von 1 sehr flexibel; so ist im S,-Zustand die
Energiedifferenz zwischen der planaren Form und der Gleich-
gewichtskonformation kleiner als 4 kcalmol™!. Eine Ab-
schitzung der Aciditatsinderung ApK, bei der Anregung von 1
und 4 anhand der Bildungswarmen des Grundzustandes und des
angeregten Zustandes sowie der entsprechenden Grofen fiir die
Anionen liefert fiir beide Paare dhnliche Werte (ApK,(1) =
— 52; ApK,(4) = — 47). Folglich 143t sich das unterschiedliche
photochemische Verhalten von 1 und 4 weder auf die Struktur
noch auf die Aciditdt der angeregten Zustdnde zuriickfithren.
Anhand der Wellenfunktionen (Tabelle 1) wird dagegen deut-
lich, daB sich die Elektronenstruktur des tiefsten angeregten

Tabelle 1. Vertikale und adiabatische Anregungsenergien [kcal mol™!] von Suberen
1 und Cycloheptatrien 4[a].

angeregter Wellen- 1 4

Zustand {b] tunktion [¢] AE,., AFE,, AE,., AE,
A" [ 98.8 87.5 91.0 84.0
A [ 102.1 94.1 91.4 69.2

®H—'Li»l El d)", L1

fa] MNDOC-CI-Einzelpunktrechnungen an den optimierten Geometrien unter
Beriicksichtigung der Einfach- und Doppelanregungen beziiglich aller fiinf Re-
ferenzkonfigurationen (®y, Py .y, Py gor. Py s und @y _, ) innerhalb des in
der Legende zu Abbildung 2 beschriebenen Orbitalraumes (1: 1439 Konfiguration,
4: 126 Konfigurationen). [b] Die berechneten Grundzustandsenergien sind
AH{(1) =138.6 und AH(4) = 65.8 kealmol ™ '. [c] Hauptbeitriige zur jeweiligen
CI-Wellenfunktion.

Angew. Chem. 1994, (06, Nr. 23/24

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1994

Singulett-Zustandes von 1 deutlich von der des entsprechenden
Zustands von 4 unterscheidet. Wihrend der tiefste angeregte
Singulett-Zustand von 4 die gleiche Symmetrie hat wie der
Grundzustand (4’ in der Punktgruppe C,), weist er in 1 eine
andere Symmetrie (4”) auf. Die Reihenfolge der vertikal an-
geregten Zustdnde ist dagegen bei beiden Molekiilen gleich: Der
A"-Zustand (S,) liegt energetisch unterhalb des A4’-Zustandes
(S,) (Tabelle 1). Daher muB3 bei der Relaxation des angeregten
Zustandes von 4 eine Zustandskreuzung auftreten; in Abbil-
dung 3 sind die Energien der drei tiefsten Singulett-Zustinde
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Abb. 3. Energien E [kcalmol ™*] der drei tiefsten Singulett-Zustéinde des Suberens
1 (links) und des Cycloheptatriens 4 (rechts) in Abhingigkeit von der Relaxation des
angeregten Zustandes (R). Die Energien wurden fiir die 1.4"-Grundzustandsgeo-
metrie (I} sowie fir die Geometrien des 14”- (IT) und des 24’-Zustandes (I1I) berech-
net.

von 1 und 4 in Abhédngigkeit von der Geometrie dargestellt. Das
unterschiedliche photochemische Verhalten von Cyclohepta-
trien 4 und seinen Derivaten einerseits sowie von Suberen 1
andererseits beruht also darauf, dal die Photoreaktionen von
angeregten Zustdnden mit unterschiedlichen Elektronenstruk-
turen ausgehen. Wahrend 4 sich bereits unmittelbar nach der
vertikalen Anregung in den HOMO —» LUMO(H — L}-an-
geregten A"-Zustand infolge der Zustandskreuzung in einem
angeregten 4'-Zustand befindet, der im wesentlichen durch eine
Mischung der Konfigurationen @y _,; 4.1, @y und @
beschrieben wird, relaxiert 1 zum HOMO — LUMO-an-
geregten A”-Zustand. Nur fiir diesen Zustand ist CH-Aciditét
zu erwarten, wie aus dem Konfigurations-Korrelationsdia-
gramm fiir die Deprotonierung von 4 in Abbildung 1 daran zu
sehen ist, daB die Reaktion nur fiir @, elektronisch erlaubt ist.

Demnach weist Suberen 1 die erwartete photochemische
Reaktivitat auf, nicht aber Cycloheptatrien 4, denn hier findet
wegen einer konischen Durchdringung der A”- und A’-Ener-
giehyperflichen ein schneller Ubergang in den A'-Zustand statt,
von dem aus eine effiziente [1,7]JH-Verschicbung eintritt. Dieses
Ergebnis stimmt sehr gut damit iiberein, da3 der vertikal an-
geregte Zustand von 4 innerhalb von ca. 25fs depopuliert
wird" !, withrend der Grundzustand von 4 erst 26 ps nach der
Anregung wieder erreicht wird!'?. Es bestitigt zugleich das
vorgeschlagene Modell™?!, mit dem dieser drastische Zeitunter-
schied von drei GroBenordnungen erklért wird. Dariiber hinaus
ist dies auch ein Hinweis darauf, daB die Energiedifferenz von
nur 0.4 kcalmol ™!, die fiir die vertikalen Anregungsenergien
von 4 berechnet wurden, trotz der Vorbehalte hinsichtlich der
Absolutgenauigkeit semiempirischer Rechnungen signifikant ist.

Die CH-Aciditit von 1 im angeregten Zustand konnte aber
auch darauf beruhen, daB die Photoreaktionen wie die bei 4—6

0044-8249/94/2323-2569 $ 10.00+ .25/0 2569



ZUSCHRIFTEN

energetisch zu ungiinstig sind, da das Intermediat nicht rearo-
matisieren kann'*¥, Dies ist jedoch schwer mit dem experi-
mentellen Befund, daB die {1,7]H-Verschiebung vom totalsym-
metrischen Zustand ausgeht, und mit der Tatsache, daB bei 1
kein tiefliegender Zustand dieser Symmetrie existiert, in Ein-
klang zu bringen.

Weitere Untersuchungen der strukturellen und elektroni-
schen Voraussetzungen fiir das Auftreten von CH-Aciditdt im
angeregten Zustand sind im Gange.
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[(CpNi),(Cp*Al),]: Cp*Al als verbriickender
Zweielektronen-Ligand **

Carsten Dohmeier, Harald Krautscheid und
Hansgeorg Schnockel*

Professor Gerhard Fritz zum 75. Geburtstag gewidmet

Vor etwa 40 Jahren berichteten Ziegler und Holzkamp erst-
mals iiber den Nickel-Effekt!'!. Sie stellten fest, da Ni-Verbin-
dungen die Aufbaureaktion, d.h. die Polymerisation von Ethy-
len in Gegenwart von [Et,Al] beeinflussen. Diese Entdeckung
war Ausgangspunkt fiir die intensive Erforschung der Ziegler-
Natta-Katalysatoren.

Verbindungen mit direkten Bindungen zwischen den Metall-
atomen der Katalysatorkomponenten (Al-Ubergangsmetall)
wurden bislang selten beschrieben!?!. Im Ni/Al-System sind un-
seres Wissens bisher keine mit Beugungsmethoden charakteri-
sierten Molekiilverbindungen mit dem Strukturelement Ni-Al
bekannt!®, obwohl sie im Zusammenhang mit dem Mechanis-

[*] Prof. Dr. H. Schnockel, Dr. C. Dohmeier, Dr. H. Krautscheid
Institut fir Anorganische Chemie der Universitit
Engesserstrale, Geb. 30.45, D-76128 Karlsruhe
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[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom
Fonds der Chemischen Industrie gefordert.
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mus des Nickel-Effektes diskutiert werden!*!. Im Rahmen unse-
rer Untersuchungen zur Reaktivitit der Verbindungen von ein-
wertigem Aluminium fanden wir nun einen einfachen Zugang zu
Molekiilen dieses Typs.

Unter Nutzung der Reduktionskraft von geléstem [(Cp*Al),)
kann durch Reaktion mit [Cp,Ni] der rotbraune Komplex 1

[(CpNi),(Cp*Al),] 1

synthetisiert werden, der nur geringfugig luft- und feuchtigkeits-
empfindlich ist. Scharfe 'H- und 13C-NMR-Resonanzsignale in
dem fiir diamagnetische Verbindungen typischen Verschie-
bungsbereich belegen die diamagnetische Natur von 1. Im Mas-
senspektrum wird das Molekiilion als Basispeak detektiert. 1 ist
demnach thermisch unerwartet stabil.

Séamtliche spektroskopischen Befunde legen fiir 1 eine Struk-
tur nahe, die sich von dem schon seit lingerem bekannten Car-
bonylkomplex 21 dadurch ab-
leitet, dal CO-Liganden gegen
Cp*Al-Einheiten ersetzt werden.
Diese Hypothese wurde durch die /\ ] 2
Ergebnisse einer Rontgenstruk- ’N Ni @
turanalyse bestitigt (Abb. 1) 6L
Von den Metallatomen werden
zwei Ni,Al-Dreiringe gebildet, die einen Diederwinkel von
104.76(9)° einschlieBen. Demnach fiihrt die ,,Substitution® von
zwei Cp*Al-Einheiten in der tetraedrischen Verbindung 317

0
Oc__ c

[(Cp*AD, 3

durch zwei CpNiGruppen zur Offnung ciner Tetraederkante.
Dies entspricht den Erwartungen, denn jede CpNi-Einheit (iso-
lobal zu CH) kann fiir die Bindungen im Ni,Al,-Geriist ein
Elektron mehr als eine Cp*Al-Gruppe zur Verfiigung stellen. Es

Abb. 1. Molekilstruktur von 1 (H-Atome nicht abgebildet). Ausgewihlte Abstinde
[pm] (d.is @mar» @) und Winkel [7]: Ni1-Ni2 248.6(2), Al1--- Al2 302.4(3), Al-Ni
227.4(2), 228.3(2), 227.8, Al-C., 224.1(7), 226.8(7), 225.3, Ni-C, 208.2(8).
218.7(8), 213.1; Nil-Al1-Ni2 66.04(7), AI2-Nil1-Al1 83.22(8), AI2-Ni2-Nil
56.91(7), Ni1-Al1-Al2 48.35(7).

liegt daher nahe, zwischen den Ni- und Al-Atomen Zweiclektro-
nen-Zweizentren-Bindungen zu formulieren. Eine Folge ist
die deutliche Schwichung der Al-Al-Wechselwirkungen: der
Al--- Al-Abstand in 1 (302.4(3) pm) ist gegeniiber dem in 3 um
etwa 26 pm vergroflert, und die Ebenen der Cp*-Ringe sind im
Unterschied zu denen im Tetraeder von 3 nahezu senkrecht zur
Ni,Al-Ebene angeordnet.

Die  Ni-Al-Bindungslingen in 1 betragen 227.4(2)-
228.3(2) pm, sie sind also etwa 16 pm kiirzer als der entspre-
chende Abstand in der intermetallischen Verbindung NiAl
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