
ZUSCHRIFTEN 
Tabelle 3. Ausgeilihltc physikaliache und speklroskoplsche Daten voii 2,16 und 17. 

2:  dulenchi-omatographische Isolierung an  Kieselgel (n-Biitan ;rk Elutionsinitlel) 
hei -15 C: farbloses 01 ,  nachdem da? Liisungsinittel im Vakuum bci -15 .'C 
entfernt wurde: K,(SiO,. Pentan, Iod) = 0.20; 'H-NMR (300 M H r ,  CDCI,) [a]: 
d = 3.00-303(m.2H.CH).3.23-3.2X(m,2H.CH),4.45(s.2H,H2C =).4.46(s. 
2 H. HI(: = )  [b]. 4.65 (,a~ 2H. H,C =) [h]. 6.27-6.31 (dd. '.Il = 4.6. .'J2 = 3.5 HL, 
ZH, HC =):  "C-NMR (50.32 MH7. CDCI,) [el: 6 = 49.14 (d. 2 C ,  CH). 55.25 (d. 
ZC, CH). 101.99(t.2C. H,C =). 105.5Y(I. H,C =). 135.23(d. 2C, HC =), 152.19 
(s. 2C. C =). 154.10 ( s .  C =). 

16: aHulenclironiarogriiphische Isolierung an Kieselgel. farhioses 01: R,(SiO,. Pen- 
tan;Diethylether t ' I .  Iod) = 0.50: 'H-NMR (300 MHz. CDCI,) [a]: d = 2.84-2.88 
(m. 1 H.CH). 3 . 3  3.35(m. 3H.CH) .4 .69(s .  1 H. H,C =).4.72(s. IH.H,C =) ,  
4.8') (s. 1 H. H2C =), 5.06 (s. 1 H. H,C =).  6.06-6.12 (in. 1 H. HC =). 6.54 -6.59 
(m. I H. HC =); "C-NMR (50.31 MHz. CDCI,) [el: 6 = 47.75 (d. CH). 48.56 (d. 

(d ,HC=) .139 .34(d .HC=) .145 .64(s ,C=) .151 .4X(s .C=) ,202 .7?(s ,C=O):  
IR (KBi-): i, = 2990 (m). 1739 (vs. C = 0). 1678 (s, C = C ) .  1663 (s. C = Cj. 1329 
(in). 106S(m). 91 1 (s). 8861s. C = V H 2 ) ,  831 (a).  783 (m)cn iC ' .  U V  VIS (CH,CI,): 
i,,,,,, (lgr:) = 236(3.55), 302(2.68)nm: HRMS (El ,  70cV): C,,H,,,O. ber. 158.0732. 
get. 158.0743, 
17: s;iiilenchroinatogr;ipIii~che Isolierung an Kieselgel. wciDe Kristalle, Schmp. 
32 C: R, (SiO,, Pcntaii Diethylelhcr 1 , l .  Iod) = 0.43; 'H-NMR (200 MHz. 
C:D,Cl,) hi]: 6 = 1.34 1.35 (d, "J  = 1.25 HL. 3 H. CH i). 2.22-2.26 (in. 1 H. CH), 
2 . 4 5 - 2 . 4 7 ( q , 4 J = 1 . 2 5 ~ ~ z . 1 H , O H ) . ? . 7 7 - 2 . 8 3 ( m , 1 H , C H ) , 2 . 8 6 - 2 . Y 1 ( m , l H .  

CH). 51.40 (d. CH). 55.2X (d. CH) .  100.80 (t. H,C =). 104.45 (t, H,C =), 129.17 

CH) .  3.05-3.10 (t .  ' J  = 5.4 HZ. 1 H, CH). 4.28 ( s .  1 H. H,C =). 4.29 ( s ,  I H. 
H,C = I .  4.65 (5 .  2H. H,C =). 5.')4-6.01 (ddd. ' J ,  = 8.1, 'J2 = 5.3, .I, =l .6  Hz. 
1 H. H(' = ), 6.81 -6.8') (ddd, ' J ,  = 8.2. 'J2  = 5.2. J,  = 2.1 Hz. 1 H, HC =); ' 3 C -  
NMR (50.32 MHL. CD2ClI) [el: S = 25.00 (4. CH,). 29.96 (d. CHI. 46.17 (d. CH). 
4Y 01 ((1. CH). 5l.Y6(d. CH). 76.61 (s. C-OH), 95.50(t, = CH,),99.40 (t, = C H L ) ,  
132.22 (d.  = CH). 138.75 (d. = CEI). 152.71 ( s .  C = CH,). 156.93 (5, C = CH,): 
MS (El. 70eVJ: i r i  z (54): 174 (6) [ M ' ] .  159 (10) [ M i  ~ CH,]. 146 (13) 
[C,,,H,,,O']. 145(10). 141 (11).132(18). 131 (100)[C,,H:,]. 129(24).128(1Y). 117 
(14). 116(25). 1 1 5 ( 3 3 ) [ C , H ~ ] . 9 2 ( 1 6 ) . 9 1  (h l ) [C-H~] .77(18) .65(19) .51  (16); 
HRMS (El. 70 eV): C ,?HI4O.  her. 174.1045. gef. 174.1030. 

[a] Die Zuordnung bnsiert iiuf dcn Ergebnissen \,on 'H.'H-COSY-Expcrimenten. 
[b] Die Protonen der beidcn radialen exocyclischen Uoppelbindongen treten ills 

Singulctts in Reson:inz. obwohl innn ein AB-Spektrum erwartcn wurdc. [c] Die 
Zuordnung basiert B U I '  den Ergebnissen von DEPT-Experinientcn. 

schenverbindung 17. Wic in Schema 2 gezeigt, kann der Alko- 
hol 17 unter sehr schonenden Bedingungen in das Tetraen 2 
iiberfuhrt werden. Diese neue Dehydratisierungsmethode ba- 
siert auf der Beobachtung, da13 die Kombination (COCI),/ 
DMSO/NEt,. die normalerweise zur Oxidation von pr imken 
und sekundiiren Alkoholen zu Aldehyden bzw. Ketonen ver- 
wendet wird (Swern-Oxidation)""', sehr erfolgreich zur Elimi- 
nierung von Wasser aus tertiaren Alkoholen, die ein P-stiindiges 
H-Atom aufweisen, herangezogen werden kann[l41. Die erfolg- 
reiche Synthese von 2, dem zweitgespanntesten Vertreter der 
Gruppe tricyclischer Tetraene 1-6 (Tabelle I ) ,  zeigt, daB es 
inoglich sein sollte, auch die weniger gespannten Tetraene dieser 
Reihe zu synthetisieren. 
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1st Kekulen wirklich superaromatisch? ** 
Haijun Jiao und Paul von Rag& Schleyer * 
Professor Heinz A .  Stuub zuni 70. Geburtsiag gewidmet 

Das reizvolle Molekul Kekulen I ,  das erstmals von Diederich 
uiid Staab 1978 synthetisiert wurdel'l, ist unter asthetischen 
Gesichtspunkten wirklich ein Superbenzol. Die zwolf anellier- 
ten Benzolringe bilden einen geschlossenen Kreis und bieten so 
auch die faszinierende Moglichkeit zu einer erhohten Stabilisie- 
rung. 1st Kekulen aber in diesem Sinne auch superaromatisch? 
Sogar noch vor der Synthese wurde die elektronische Struktur 
von 1 theoretisch erortert[*I. Die Natur von Kekulen ist den- 
noch bis zum heutigen Tage kontrovers geblieben" - 51. 

Anders als bei Benzol sind die zwei Hauptresonanzstrukturen 
bei Kekulen nicht iiquivalent. Die D,,-Form 1 a hat benzoiden 
Charakter, was in der Sextett-Kreisschreibweise 1 a' von Robin- g$ e I l l  

0, 
0 
\ 

l a  la'  (henzoid, &) 

l b  (annulcnartig, &,) 

[*I Prof. Dr. P. von R. Schleyer, Dr. H.  Jiao 
Computer-Chcmie-Centrum 
Institut fur Organische Chemie der UniversitHt Erlangen-Nurnherg 
HenkestraDe 42. D-91054 Erlangen 
Telefax: Int. + 9131/859132 
E-mail : pvrsia organik.uni-erlangen.de 

[**I Diese Arheit wurde vom Fonds der Chemischen Industric. von der Deutschen 
Forschungsgemeins~h~rt, der Volkswagen-Stiftung imd der Convex Computer 
Corporation unterstiitzt. Wir danken Prof. J. Cioslowskl fur Diskussionen. 



son noch deutlicher erkennbar wird, wlhrend die D,,-Forin 1 b 
annulenartig ist. Sowohl die innere [18]Annulen-(2) als auch die 
au13ere [30]Annuleneinheit von 1 b folgen der Hiickel-(4 n +.2)- 
Regel. Allerdings ist eine Vielzahl von Hinweisen, wie die Ront- 
genstrukturanalyse, die 'H-NMR-Verschiebungen['l und die 
neuesten theoretischen Untersuchungen, nicht in Einklang mit 
der Formulierung als Annulen 1 b. 

Dennoch wurde uber eine mogliche Superaromatizitat von 
Kekulen gestrittenC4. 'I. Auf der Grundlage von ab-initio-Rech- 
nungen auf eher niedrigem Niveau und unter Anwendung einer 
additiven Knoten-Inkrementmethode schatzten Cioslowski 
et al. C44 die iiber die normale aromatische Stabilisierung hin- 
ausgehende zusatzliche Stabilisierungsenergie von Kekulen auf 
32.9 kcalmol-' (HF/STO-3G) bzw. 25.4 kcalmol-' (HF/6- 
31 G**), und sie diskutierten andere Hinweise auf eine Superaro- 
matizitat von Kekulen. Auch mit dem einfachen ,,Hardness"- 
Konzept lienen sich Argumente fur eine solche Superaromatizi- 
tat finden r4 bl. Aihara kam anhand der topologischen x-Elektro- 
nen-Resonanzenergien zum gegenteiligen SchluB[']: ,,Kekulene 
was found to be essentially non-super-aromatic with a small 
super-aromatic stabilization energy." 1st 1 a' mit seinen 
,,lokalisierten" Benzolringen wirklich die beste Darstellung der 
Bindungssituation in Kekulen? 

Wir haben das Gaussian-94-Programm Ihl  fur ab-initio- und 
Dichtefunktional-Theorie-Auswertungen herangezogen, um die 
Superaromatizitat von Kekulen zu ermitteln. Die Geoinetrien 
wurden zuerst auf dem HF/3-21G- und danach auf dem 
Becke3LYP/6-3 1 G*-Niveau, das dynainische Elektronenkor- 
relation einschlient, optimiert. Fur letztere Geometrien wur- 
den diamagiietische Suszeptibilititen und deren Anisotropien 
(Becke3LYP/6-31 G*) mit der Continuous-Set-in-Gauge-Trans- 
formation~(CSGT)-Methode[~] sowie kernunabhangige chemi- 
sche Verschiebungen (CIAO-SCF/3-23 G; nucleus-independent 
chemical shift, NICS)['] berechnet. Die berechneten Energien 
und magnetischen Suszeptibilitaten mit ihren Anisotropien sind 
in Tabelle 1 zusammengefafit. 

Tdbek 1. Bcrechnete Gesamtenergien E (in Hartree) fur Kekulen und einige Ver- 
gleichsmolekule sowie mil der CSGT-Methotle crmittelte magnetische Suszeptibili- 
titen (xt0,, in ppm cgs) und deren Anisotropien (x,*,~\. in ppm cgs) auf dem Bek- 
ke3LYP/6-31 G*//Becke3LYP/6-31 G*-Niveau. 

Molekul 

Kekulen 
Anthracen 
Phenanthren 
Naphthaliii 
1,2:7,8-Dibenz- 
anthracen 3 
Benzol 
[I X]Annulen 2 

E (HF/3-21G) E (Becke3LYP/6-31G*) 

-1821.55153 -1843.72103 
- 533.00347 - 539 53060 
- 533.01572 - 539.53875 
- 38 1.21 581 - 385.89279 

-836.60869 -846,82625 
- 229.41 945 - 232.24870 
-688,06697 [a] -696.64078 [b] 

-403.0 
- 114.7 
-110.6 
-80.0 

-46.1 
- 320.8 

X,,,, 

-769.7 
-203.1 
- 190.5 
- 135.0 

- 

- 69.8 
-763.7 

[a] Auf dem HF/3-21G-Niveau weist [18]Annulen bei D,,,-Symmetrie eine imagi- 
nire Frequenz (NIMAG = 1) auf. [b] Auf dem Becke3LYP/6-31G*-Niveau ent- 
spricht D,,-symmetrisches [I X]Annulen einem Energieminimum. 

Die mit dem HF- und dem Becke3LYP-Verfahren optimier- 
ten C-C-Bindungslingen (Tabelle 2) stimmen mit denen aus ei- 
ner Rontgenstrukturanalyse[' gut iiberein. Ein Vergleich init 
den Geometrieparametern von 1,2: 7,8-Dibenzanthracen 3, An- 
thracen, Phenanthren und Naphthalin (Schema 1) stiitzt die 
benzoide (1 a) gegeniiber der annulenartigen (1 b) Beschreibung 
von Kekulen. liefert aber keinen Hinweis auf Superaromatizi- 
tat. Die Unterschiede (Becke3LYP-Niveau) bei den inneren 
(0.066 A) und bei den aul3eren C-C-Bindungslangen (0.079 A) 
in Kekulen sind gro13er als jene in 2 (0.016 A). 

Tabellc 2. Optimierte berechnete Bindungslingen (in A) von Kekulen im Vergleich 
211 den Daten aus einer Riintgenstrukturdnalyse (RSA). 

Bindung [a] HFi3-21G HF/6-31G** [b] Becke3LYP/6-31G* RSA [c] 

U 1.338 1.340 1.362 1.347- 1.351 
b 1.451 1.453 1.441 1.438 - 1.449 
c 1.392 1.394 1.405 1.391-1.397 
(1 1.409 1.410 1.429 1.41 5-1.421 
e 1.465 1.466 i ,460 1.453- 1.461 
f 1.381 1.383 1.394 1.381 -1.390 

[a] Zur Benennung siehe dle Formel 1 a'. [b] Lit. [4a]. [c] Lit. [ l c ]  

1.411 

2, [ 181 Annulen, Do!, 3, 1,27,8-Dibenzanthracen, Czv 

1.359 1.435 

1.428 

Anthracen, Dzh Phenanthren, C,, 

Naphthalin, D2h 

1.397 (-1 
Benzol, D6h 

Schema 1. Die in deli Vergleich mil Kekulen cinbezogenen aromatischen Verbin- 
dungen und ihre auf dern Becke3LYP/6-31G*-Niveau optimierten Bindungslingen. 
Es sind jeweils nur die C-C-Verknupfungen wiedergegeben. 

Die aromatische Stabilisierungsenergie (ASE) ist ein Ma13 fur 
die cyclische Elektronendelokalisierung in einem Molekiil und 
damit fur dessen Ar~mat iz i ta t '~  ''I. Wenn Kekulen superaro- 
matisch ware, wiirde seine ASE die Suinme der Werte fur seine 
kleineren benzoiden Kohlenwasserstoffkomponenten deutlich 
iibersteigen. Da Kekulen als ein Satz von cyclisch kantenanel- 
lierten benzoiden Kohlenwasserstoffen angesehen werden kann, 
wurden Benzol, Anthracen, Phenanthren, Naphthalin und 
1,2: 7,8-Dibenzanthracen 3 als Vergleichsmolekiile gewahlt. Die 
zusitzliche aromatische Stabilisierungseiiergie kanii leicht aus 
den homodesmotischen Gleichungen (a) -(c) erhalten wer- 
den. 

3[Anthracen + Phenanthren - 2 Benzol] = Kekulen ta ) 

6[Anthracen + Phenanthren - 2 Naphthalin] = Kekulen ib) 

6[1,2:7,8-Dibenzanthracen 3 - Phenanthren] = Kekulen (C) 

Mit Gleichung (a) erhalt man auf dem Becke3LYP/6-31C*- 
Niveau eine zusltzliche ASE von nur -3.3 kcalmol-', d.h. 
einen vie1 kleineren Wert als durch die Abschltzung von Cios- 
lowski et a1.[4d1. Deren Ergebnisse wurden auf dem HF/3-21G- 
Niveau, d. h. ohne Berucksichtigung der dynamischen Elektro- 
nenkorrelation, uberpriift. Obwohl dann die zusatzliche ASE 
mit -6.7 kcalmol-' [GI. (a)] etwas grorjer ist, ist sie doch vie1 
kleiner als der von ihnen genannte Wert. 



ZUSCHRI FTEN 

Mit Gleichung(b) ergibt sich eine zusiitzliche ASE von 
-11.6 kcalmol-' (Becke3LYP/6-3IG*) bzw. -16.4 kcalmol-I 
(HF/3-21G). Mit dem als Referenz geeigneteren 3 [GI. (c)] ist die 
berechnete zusiitzliche ASE mit 2.5 kcalmol- ' (Becke3LYP/6- 
31G*) bzw. 3.9 kcalmol-' (HF/3-21C) geringfugigpositiv, aber 
vernachllssigbnr klein. Diese kleinen zusiitzlichen ASE-Werte 
fur ein so groRes System stimmen mit Aiharas Vorschlag['bl 
iiberein, und auch wir sind der Meinung, daR Kekulen rnit sei- 
nen 48 n-Elektronen keine nennenswerte zusatzliche Stabilisie- 
rungsenergie aufweist und daher benzoid und nicht superaro- 
matisch ist. Wir unterstutzen soinit die Schlufifolgerungen, die 
aus den ursprunglichen experimentellen ArbeitenIl h. gezogen 
wurden. 

Zusiitzlich zu diesen geometrischen und energetischen haben 
wir auch magnetische Kriterien ausgewertet, z. B. die Erhohung 
(,4, in ppm cgs) und die Anisotropie (xanis. in ppm cgs) der 
diamagnelischen Suszeptibilitit sowie die kernunabhiingigen 
chemischen Verschiebungen (NICS), um die Superaromatizitat 
von Kekulen ZLI charakterisieren (Tabelle 3). A ,  die einzige me- 
Dbare Eigenschaft, die ausschliel3lich rnit Aromatizitiit verbun- 
den ist['. l o ,  13]. ist definiert als die Differenz zwischen der 
magnetischen Suszeptibilitiit xM einer Verbindung und der 

Tahellc 3. GIAO-SCF-NIC'S- und berechncte A-Werte fur Kekulen und die Vcr- 
gleichsmolekiilc (mil a u f  dem Bccke.lLUP:6-31CI"-Nire,iu optiinierten Geo- 
nictrien). 

Molckhl NICS A [bl 
(3-21G) (6-31 +G* [31) 

Kekulen 
Zentrum 
Rine I 
Riiif I1 

Benzol 
Naphttinliii 
Cyclopentadienid 
Tropq I I u n i  
A d e n  

Fiinlring 
Sicbcnrine 

ieiitimlcr Ring 
cu- Ring 
ciido-Ring 

zeiitraler Ring 
iiulierer Ring 

ze i ih le r  Ring 
iiullercr Ring 

I .? :  7.8-Diheii~iiitIiracen 3 

Ant 11 iriiccii 

Plienaiithrcn 

Cyclobutadieii 
Benrocyclohutadieii 

Seclisring 
Vierring 

[lX]Aiinulcn 2 

f 5 . 0  
10.8 

-4.3 
- 10.0 
- 10.0 
- 17.2 

-7.1 

-1Y.l 
- 7.4 

-11.6 
- 5.4 

-10.1 

- 12.9 
-8.6 

-6.8 
- 10.3 
f2X.3  

-3.1 
f23.3 
- 13.4 

~ 9.7 
- 9.1, 

--14.3 
- 7.6 

-1Y.7 
-7.0 

~- 13.3 
-8.2 

-6.5 
-10.2 
t 2 7 . 6  

- 2.5 
+ 22.5 

-227.8 

(-3.7) [c] 
(~ 1 1.2) [d] 
- 16.7 
-36.5 
- 17.7 
-28.0 
-36.8 

- 

- 56.1 

- 52.0 

+ 12.0 
+0.8 

-232.6 

bi] Aus Lit .  [XI. [b] Fur das Geseintmolckiil niit einem Inkrementsystcm (ouf  dein 
Becke3LYP-CSGT 6-31G*-Nivcau) herechnct. [c] Mit Gleichung (a)  crtnitteltes 
zudtrlichec A .  [d] Mit Gleichung [b] ermitteltes rusiitzlichrs A.  

Suszeptibilitiit zM., die mit einem Inkreinentsystem fur dieselbe 
Struktur ohne cyclische Delokalisierung abgeschatzt wird 
( A  = xh, - 31M.)[133. Wie aufgrund der aromatischen Natur und 
der RinggroBe nicht anders zu erwarten, ist Kekulen durch 
grolJe Betrige fiir A ( - 227.8) und x, ,~,  (- 769.7) charakterisiert. 
Beide Werte sind nahe denen fur [18]Annulen 2 ( A  = -232.6, 

= -763.7). Wenn Kekulen superaromatisch wiire, wiirden 
A und I,,,, dem Betrag nach wesentlich groBer sein als die Sum- 
me ihrer Werte fur die Vergleichsmolekule Anthracen, Phenan- 
thren, Naphthalin und Benzol. Die zusatzliche Erhohung der 

diamagnetischen Suszeptibilitiit und die zusiitzliche Anisotropie 
von Kekulen konnen wie die zusatzliche ASE iiber die homodes- 
motischen Gleichungen (a) und (b) bestimmt ~ e r d e n [ ' ~ I .  Der 
vernachlassigbar kleine Wert fur A von -3.7 [GI. (a)] bzw. 
- 11.2 [GI. (b)] (Fabelle 3) bestltigt erneut, dan Kekulen nicht 
superaromatisch ist. Des weiteren ist auch das zusiitzliche xania 
(-7.7 [GI. (a)] bzw. -28.1 [GI. (b)]) fur ein derart grofies 
Molekiil sehr gering. 

Die NICS, eine einfache und effiziente Aromatizitatssonde"l, 
ist das Negative der absoluten magnetischen Abschirmkonstan- 
te, die auf einfache Weise 2.B. im Ringmittelpunkt (nicht- 
gewichteter Durchschnitt der Schweratomkoordinaten des 
Ringperimeter) auf dem GIAO-SCF/6-31+ G*-Niveau rnit dem 
Ga~ss ian-94-Programm[~~ berechnet werden kann. Negative 
NICS-Werte zeigen Aromatizitat an (z. B. -9.7 fur Benzol) und 
positive Antiaromatizitiit (z. B. 27.6 fur Cyclobutadien). Nicht- 
aromatische Molekule haben vernachliissigbare NICS-Werte 
( -  2.2 fur Cyclohexan und - 1 .I fur Adamantan). NICS-Daten 
sind rnit den A-Werten in Einklang und dienen als ein zusatzli- 
ches Kriterium fur Aromatizitat [81. AuRerdem haben sie den 
Vorteil, weniger als A von der RinggroRe abzuhiingen, und kon- 
nen d a m  genutzt werden, die Effekte der einzelnen Ringe eines 
polycyclischen Systems zu analysieren. So iihneln die NICS- 
Werte der fiinf- ( -  19.7) nnd siebengliedrigen (- 7.0) Ringe von 
Azulen (Tabelle 3) denjenigen von Cyclopentadienid- ( -  14.3) 
bzw. Tropylium-Ion ( -  7.6). Die Sechsring-Aromatizitiit ( -  2.5) 
und die Vierring-Antiaromatizitlt (22.5) von Benzocyclo- 
butadien sind gegeniiber den entsprechenden GroRen von Ben- 
zol bzw. Cyclobutadien verringert (Tabelle 3)[81. 

NICS-Werte sollten also auch die Aromatizitat der einzelnen 
Ringe in Kekulen charakterisieren. Hierfur wurde der kleinere 
3-21G-Basissatz verwendet, aber die 3-22 G-NICS-Werte sind, 
wie in Tabelle3 gezeigt, im allgemeinen sehr nahe an den 6- 
31 + G*-Ergebnissen. Wenn Kekulen superaromatisch ware. 
sollten seine NICS-Werte starker negativ sein als die der Ver- 
gleichsniolekiile. Das wird aber nicht gefunden. Der GIAO- 
SCF/3-21G-NICS-Wert im Kekulenring I (- 10.8) ist weniger 
negativ als der fur den zentralen Anthracenring ( -  12.9), aber 
nahe an den Werten fur den luReren Phenanthrenring ( -  10.3). 
fiir Naphthalin (- 10.0), Benzol ( -  10.0) und sowohl den zen- 
tralen (- 11.6) als auch den endo-Ring in 1,2: 7,s-Dibenzanthra- 
cen 3 (-10.1). Dagegen ist der NICS-Wert fur den Kekulen- 
ring 11 ( -  4.3) den1 Betrag nach ziemlich klein, beispielsweise 
verglichen rnit den Werten fur den auReren Anthracenring 
(-8.6), den zentralen Phenanthrenring (-6.8) und den exo- 
Ringen in 3 ( -  5.4). Der positive NICS-Wert (5.0) im Zentrum 
der gesamten Kekulenstruktur weicht deutlich von dem negati- 
ven NTCS-Wert ( -  13.4) im [I 8]Annulenzentrum ab (jeweils 
gleiches Theorieniveau). Diese Ergebnisse stimmen rnit den 
N MR-Verschiebungen der inneren Wasserstoffatome in 
[18]Annulen 2 (hochfeldverschoben. 6 = -3.0)[15] und Keku- 
len (6 = 10.45) uberein, die wie die NICS-Werte auf lokale Ring- 
stromeffekte der einzelnen Ringe zuriickzufiihren sind '' 'I. Alle 
diese Befunde belegen, daR Kekulen ein normaler benzoider 
Kohlenwasserstoff und nicht superaromatisch ist. 

Die auf dem Becke3LYP/6-31 G*-Niveau mit der homo- 
desmotischen Gleichung (d) berechnete Standard-Bildungs- 
enthalpie A& von Benzol (19.5 kcalmol-') stimmt mit 
der experimentell ermittelten von (19.7 -f 0.2) kcalmol- [ I h ]  

iiberein (die Nullpunkts-Schwingungsenergie- und die thermi- 
schen Korrekturen zu A& betragen nur +0.2 k ~ a l m o l - ~ ) [ ' ~ ~ .  
Mit den experimentellen Bildungswarmen[lbl von Anthracen 
((55.2 I 0.5) kcdlmol-'), Phenanthren ((49.6 -f 0.4) kcalmol- l ) ,  

Naphthalin ((35.9 & 0.4) kcal mol- I )  und Benzol ergibt sich fur 
Kekulen ein AH;-Wert von 192.6 kcalmol-' [GI. (a)] bzw. 
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186.0 kcalmol-' [GI. (b)]. Diese Werte liegen etwas iiber dem 
STO-3G-Wert von 3 82.2 kcal mol-'  von Cioslowski et al. 

3 [1,3-traris-Butadieii - Ethylen] = Benzol (4 

AbschlieBend 18Bt sich zusammenfassen. daB das Fehlen eines 
signifikanten Bindungslangenausgleichs, einer zusltzlichen Sta- 
bilisierungsenergie, Erhohung und Anisotropie der magneti- 
schen Suszeptibilitat sowie die NICS-Werte im Vergleich zu den 
einfacheren benzoiden Referenzverbindungen zeigen, daB Ke- 
kulen nicht superdromatisch ist. Die bei Ring I(0.035 A) gegen- 
uber Ring IT (0.098 A) kleineren Unterschiede in den Bindungs- 
langen und die NICS-Werte der einzelnen Ringe (Tabelle 3) 
rechtfertigen die Robinson-Beschreibung 1 a' als die realistisch- 
ste Einzeldarstellung von Kekulen. 
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ZUSCHRI FTEN 

Thiolatoverbriickte Ni-Fe-Komplexe 
mit Feo- und Fell-CO-Komplexfragmenten** 
Chia-Huei Lai, Joseph H. Reibenspies und 
Marcetta Y. Darensbourg* 

Die beeindruckende Synergie, die sich im letzten Jahrzehnt 
zwischen Anorganikern und Biophysikochemikern bei der Un- 
tersuchung von Funktion und spektroskopischen Eigenschaften 
von Nickel in [NiFeI-Hydrogenase entwickelt hat, ist durch eine 
1995 publizierte Proteinstruktur['] verstirkt worden. An Kri- 
stallen, die aus einer aus Drsulfbvihrio gigas isolierten Mischung 
inaktiver (oxidierter) und aktiver Formen des Enzyms erhalten 
werden konnten, wurde eine Strukturanalyse durchgefiihrt. Da- 
nach riihrt die Elektronendichte in der Niihe des Nickelzen- 
truins von einern iiber die Schwefelatoine zweier Cysteineinhei- 
ten verbruckten Ni-Fe-Dimetallzentrum her - dies ist das aktive 
Zentrum des Enzyms -, in dem der Ni-Fe-Abstand 2.7 A betriigt 
und von dem der nathste Fe,S,-Cluster der Hektronentrans- 
portkette mehr als 6 A entfernt ist[". Mit zwei weiteren Schwe- 
felatomen von Cysteingruppen in seiner Umgebung ist das 
Nickelzentrum insgesamt pseudo-quadratisch-pyramidal koor- 
diniert, wobei eine basale Position teilweise von einem noch 
nicht niher bekannten Liganden besetzt ist, der zusiitzlich eine 
Briicke zum Eisenzentrum bildet. Ungewohnlich sind auch die 
iibrigen Liganden des oktaedrisch koordinierten Eisenzentrums: 
Es sind keine Donoratome von Proteinmolekulen, sondern ver- 
mutlich exogene Liganden. Diese wurden in der urspriinglichen 
Strukturlosung als Wassermolekule modelliert. Spiiter wurde vor- 
geschlagen, sie als zweiatomige Spezies zu verfeinern['. 'I. Andere 
physikalische Untersuchungen lieferten Ergebnisse, die ohne ein 
so ungewohnliches Eisenzentrum interpretiert werden kon- 
nenf4,'], so daB nicht auszuschliefien ist, daB es sich bei der 
FeL,-Spezies urn ein wahrend der Isolierung oder Kristallisie- 
rung des Proteins gebildetes Artefakt handelt. Infrarotspektro- 
skopische Untersuchungen von Woodruff und Mitarbeitern aus 
dem Jahr 1994L31 bestiitigen andererseits die Moglichkeit, daB 
am aktiven Zentrum der [NiFeI-Hydrogenase von Chronzatium 
vinosum zweiatomige Molekiile vorhanden sein konnten. 

Wiihrend zur Klarung der Kontroverse um dieses unerwartete 
aktive Ni-Fe-Zentrum eine genauere Strukturbestimmung des 
gereinigten Enzyms notig ist, gibt es zunehmentl Hinweise, daB 
Dimetall- und Heterodimetalleinheiten als aktive Zentren in En- 
zymen nicht ungewohnlich sindr6]. Deshalb sind kleine, ihnlich 
gebaute Molekiile wiinschenswert, die einerseits Hinweise 
darauf geben, welche Strukturen und Reaktionen in naturlichen 
und nichtnatiirlichen Systemen moglich sind, und andererseits 
als gut charakterisierte Prototypen fur spektroskopische Ver- 
gleiche dienenf7]. In der Tat sind nur wenige Ni-Fe-Verbindun- 
gen bekannt, darunter nach unserem Wissen keine Carbonylde- 
rivate", '1. Bei Versuchen, solche Verbindungen zu syntheti- 
sieren, entdeckten wir sowohl eine reduzierte als auch eine oxi- 
dierte Form eines Ni-Fe-CO-Komplexes. Da die Redoxchemie 
bei der [NiFeI-Hydrogenaseaktivitlt eine zentrale Rolle spielt, 
erschien eine detaillierte Untersuchung lohnenswert. 
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