
ZUSCHRI FTEN 

Reaktivitatsuntersuchungen zuganglich zu machen, b) die Di- 
mere 3 und 4 als Bausteine fur supramolekulare Aggregate ein- 
zusetzen" 5 1  und c) die Fahigkeit zur Komplexierung von Alkali- 
metall-Kationen durch Metallocalix[4]arene, wie sie bei den 
Komplexen 3 und 4 deutlich wurde, weiter zu nutzen. In diesem 
Zusammenhang werden wir eine Strategie zur genaueren For- 
mung des Calix[4]aren-Hohlraums ausarbeiten, um dort organi- 
sche und anorganische Kationen zu binden und die sehr hydro- 
phobe Umgebung des Calix[4]aren-Hohlraums dieser Verbin- 
dungen als Alkalimetall-Kationen-Trager in Kohlenwasserstof- 
fen nutzen. 

Experimentelles 
3: Eine Losung von NaC,,H, (45 + 6.5 + 3 mL, 0.315 M, insgesamt 17.2 mmol) in 
THF wurde zwischen - 60°C und Raumtemperatur zu einer Suspension von 
1 . 3C6H6 (7.95 g, 7.01 mmol) in THF (100mL) zugetropft. Man erhielt eine 
Suspension eines gelben Feststoffes in einer griinen Losung. Die Mischung wurde 
2 h unter RiickfluD erhitzt und dann 12 h bei Raumtemperatur belassen. Der Fest- 
stoff wurde 2 d mit frisch destilliertem THF (100 mL) extrahiert. Es entstand eine 
gelbe Suspension. Der Feststoff wurde gesammelt und im Vakuum getrocknet 
(2.91 g, 37.5%). Elementaranalyse fur 3.2THF, C,,,H,,,CI,Na,O,,W,, ber. 
(gef.): C 60.95 (61.04), H 6.94 (7.20). 'H-NMR ([DJPyridin, 323 K): 6 =7.22 (s, 
ArH). iiberlappend mit [DJPyridin-Signal 7.03 (s, 4H, ArH), 4.93 (d, J = 13.7 Hz, 
4H,endo-CH2),3.65(m, 12H,THF),3.46(d,J=l3.7Hz,4H,exo-CH2),1.64(m, 
12H,THF), 1.29(s, 18H, tBu),0.98 (s, 18H, tBu). DerausPyITHF umkristallisier- 
te Feststoffergab Kristalle der Formel 3 .1.6Py . 0.2THF (einer andersartig solvati- 
sierten Spezies) , die fur Rontgenstrukturuntersuchungen geeignet waren. 
4: Eine Losung von NaC,,H, (50.5 mL, 0.315 M, 15.9 mmol) in THF wurde bei 
- 30 "C zu einer Suspension von 1 . 3C,H, (6.00 g, 5.29 mmol) in THF (200 mL) 
zugetropft. Die resultierende griine Mischung wurde innerhalb von 12 h auf Raum- 
temperatur erwarmt und dann 3 h unter RuckfluD erhitzt. Nach Abfiltrieren von 
NaCl wurde eine griine Losung erhalten, die im Vakuum auf ca. 80 mL eingeengt 
wurde. SchlieDlich wurde Pyridin (80 mL) zugesetzt und die Suspension 1 h unter 
RuckfluD erhitzt. 6 h Stehenlassen bei Raumtemperatur ergab griine Kristalle von 
4, die gesammelt und im Vakuum getrocknet wurden (3.94 g, 68.8%). Beim Trock- 
nen im Vakuum wurde ein Solvensmolekiil Pyridin entfernt. Elementaranalyse fur 
4, C,,,H,,,N,Na,O,,W,, ber. (gef.): C 64.38 (64.40), H 6.52 (6.69, N 2.59 (2.70). 
'H-NMR([D3]Acetonitril,298 K): S = 8.48(m,4H,Py), 7.64(m,2H,Py),7.23 (m. 
4H, Py), 6.97 (s, 8H, ArH), 4.77 (d, J=11.2Hz,  4H, endo-CH,), 3.55 (m, 4H, 
THF),3.05(d, J=11.2Hz,4H,exo-CH2),1.71 (m,4H,THF),l.O6(~,36H,tBu). 
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Voraussagen zur Struktur von [18] Annulenen 
mit ab-initio-Dichtefunktional- und 
Hartree-Fock-Rechnungen im Vergleich : 
Belege fur Bindungslokalisierung und 
verringerte Ringstrome in bicycloanellierten 
[lSjAnnulenen** 
Kim K. Baldridge und Jay S. Siegel* 

Aus sterischen Griinden sollten nach Mislow hohere Annu- 
lene nicht planar sein und daher auch keine ,,aromatische" Sta- 
bilisierung aufweisen['] (Abb. 1). Diese plausible Voraussage 
ergab sich aus einem Abwagen des bekanntermaDen hohen 
Energieaufwandes fur Kontakte unterhalb des van-der-waals- 
Abstandes und ungewohnliche Winkel gegenuber der zur dama- 
ligen Zeit eher vage geschatzten Energie der aromatischen Stabi- 
lisierung. Tatsachlich erhielt man erst durch geschickte Tricks wie 
bei den Methano[lO]- und -[14]annulenen von Vogel et a1.['1 und 
den Dimethyldihydropyrenen von Boekelheide und Mitchellr3] 
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all-cis-Annulene - 
Winkelspannung 

fi 
Mislows Analyse - 
van-der-Waals-AbstoBung 

[lOjAnnulen 
Synthesen der Starnrn- s. Masernune 1969 [141Annuien 
kohlenwasserstoff e E. van Tarnelen 1967 F. Sondheirner 1964 

konformativ 
eingeschrankte 
Kohlenwasserstoff e 

Methanonaphthalin Dirnethyldihydropyren 
E. Vogell964 V. Boekelheide 1967 

Abb. I .  Strukturen und Geschicbte hoherer Annulene [l-71. 

einen Zugang zu stabilen Huckelschen (4n + 2)-Kohlenwasser- 
stoffen mit n = 2 und 3. Obwohl spater auch die unverbruckten, 
sehr reaktiven [lo]- und [14]Annulene hergestellt werden konn- 
t e t ~ , [ ~ - ~ ]  lieferte erst die Synthese und Charakterisierung des 
verhaltnismaRig stabilen [I 81Annulens 1 (Abb. 1) durch Sond- 
heimerL7] einen eindeutigen Beleg dafur, daD der ,,aromatische" 
Charakter in einfachen Annulenen sterische Effekte aufwiegen 
kann. 

Als diese neuartigen hoheren Annulene synthetisiert und cha- 
rakterisiert wurden, gab es keine ab-initio-Rechnungen, die ihre 
Struktur korrekt voraussagten. Baumann und Haddon hatten 
fruh vorgeschlagen, daR die dynamische Elektronenkorrelation 
berucksichtigt werden musse, um hohere Annulene sinnvoll be- 
rechnen zu konnen, doch nahm niemand die dafur notwendigen 
Anstrengungen auf sich.['- lo]  In den letzten Jahren wurden 
Rechnungen unter Berucksichtigung der Elektronenkorrelation 
am all-cis-[lO]Annulen durchgefuhrt," - 31 aber der Vergleich 
mit experimentellen Befunden ist bei diesem System nur be- 
schrlnkt moglich. Erst kurzlich wurde gezeigt, daB rnit Dichte- 

Tabelle 1. Berechnete und experimeutelle Strukturparameter von 1 

[18]Annulen 1 
F. Sondheirner 1962 

Hexahydrocoronen 
V. Boekelheide 1975 

funktional(DF)-Methoden die Strukturen 
und Energien von Dimethyldihydropyren 
und Derivaten d a ~ o n , [ ' ~ ]  Kekulen" 5 1  und 
syn- und anti-Bi~methano[l4]annulen['~~ 
sehr genau vorausgesagt werden konnen. 
Schulman und Disch zeigten, daIj eine 
MP2-Einzelpunktanalyse der Energien 
von Geometrien von 1, die unter Symme- 
trieeinschrankungen in Restricted-Har- 
tree-Fock(RHF)-Rechnungen optimiert 
worden waren, eine D,,-Struktur begiin- 
stigt,["] aber bislang gab es noch keine 
Moglichkeiten zur Strukturvoraussage 
mit ab-initio-Rechnungen unter Beruck- 
sichtigung der Elektronenkorrelation, und 
ein zuverlassiges Theorieniveau fur die Be- 
rechnung von Arenen hoherer Ordnung 
wurde noch nicht definiert. Hier und in 
der folgenden Arbeit[l6I wird die Eignung 
von RHF/DF-Hybridmethoden zur 
Voraussage der Struktur von 1 gezeigt 
und ein bicycloanelliertes Derivat von 1 
mit einer bindungslokalisierten Geometrie 
als attraktive Zielverbindung vorgeschla- 
gen. 

Ohne die Berucksichtigung dynamischer Elektronenkorrela- 
tion wird fur 1 (RHF/dzv(2d,p)) D3-Symmetrie rnit lokalisierten 
Doppel- und Einfachbindungen von 1.335 bzw. 1.472 A voraus- 
gesagt (Tabelle 1) .["I Somit sollte die Potentialhyperflache ent- 

1 2 

lang der Koordinate der Bindungslokalisierung durch eine Bar- 
riere und zwei Taler charakterisiert sein. Die Berucksichtigung 
dynamischer Elektronenkorrelation (MP2- und DF-Methoden) 
senkt die Energie der D,,-Struktur erheblich ab, so daR man 

Parameter [el Deb D6, D3, D3 exp. Id1 
BPW9l/dZ(d) B3PW9l/dZ(d,p) B3PW91/dZ(2df,2p) MP2/dZ(d) RHF/dzv(2d,p) [a] RHF/dzv(2d,p) [b] RHF/dzv(Zd,p) [c] 

1.407 
1.424 

1.400 1.391 
1.417 1.409 

1.403 1.388 
1.419 1.404 

124.2 
128.5 

1.413 
0.0 

9.8 
-13.8 

124.1 124.2 
128.2 128.4 

1.406 1.397 
0.0 0.0 

9.7 
-15.3 

- - 

123.9 124.0 
127.8 128.1 

1.408 1.393 
0.0 0.0 

~ 23.4 

1.479 
1.336 
1.345 
1.458 

124.0 
127.9 
123.8 

1.407 
13.0 

1.7 

1.476 
1.335 
1.341 
1.463 

123.8 
126.9 
123.4 

1.405 
13.3 
0.0 
5.8 

- 2.3 

1.385 
1.405 

123.9 
127.9 

1.395 
0.0 

9.3 
- 3  

[a] Stationarer Punkt rnit einer imaginaren Schwingungsfrequenz (8782 i). [b] Stationarer Punkt mit drei imaginiren Schwingungsfrequenzen (177.7 i, 177.7 i, 172.8 i f .  [c] 
Stationirer Punkt rnit einer positiven, definiten Kraftkonstantenmatrix. [d] Geometrie aus Lit. [43], NMR-Werte aus Lit. [46]. [el Die angegebenen Werte sind iiber symmetrie- 
aquivalente Strukturen gemittelt; Abstande in A, Winkel in O ,  Energien in kcalmol-I, chemische Verschiebungen relativ zu TMS (fur die Rechnung basiert dies auf einer 
Extrapolation aus den Abschirmungstensoren von Referenzverbindungen, die den experimentellen Verschiebungen angepaDt wurden). [fl Theorieniveaus fur die Rechnungen : 
BPW91/6-31 lG(df,p) [38,39] bei den RHF- und NLDFT-Methoden, B3PW91/6-31 lG(df,p) bei den Hybridmethoden [18]. [g] BindungslHngenalternanz in pm als [Mittelwert 
von d(1-2), d(3-4), .._ d(17-1X)I - [Mittelwert von d(2-3), d(4-5), ... d(l8-l)]; bei sechszahliger Symmetrie ist die BindungslHngenalternanz symmetriebedingt null. 
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eine Potentialhyperflache mit nur einem Tal erhiilt. Auf diesen 
Theorieniveaus werden keine stationaren Punkte rnit D3,,- oder 
D,-Symmetrie gefunden. Die Korrelation berucksichtigende 
Rechnungen (B3PW9l/dZ (2df,2p)) sagen eine Molekulgeome- 
trie voraus, die gut mit der kurzlich von Cruickshank et al. unter 
der Annahme von Fehlordnung bestimmten Struktur von 1 im 
Kristall bei 110 K1431 ubereinstimmt. Daraus folgt, daD zur Vor- 
aussage der Molekulgeometrie rnit experimenteller Genauigkeit 
die Korrelation berucksichtigende Methoden und komplexe Po- 
larisationsfunktionen zwingend erforderlich sind. 

Bicycloanellierungen bewirken bei Benzol und Dimethyldi- 
hydropyren eine Bindungsl~kalisierung.[~~* 441 1 ist ein Molekul 
an der Grenze des Bereichs, in dem die (4n + 2)-Regel von Huk- 
kel gultig ist. Dies macht es zum naturlichen Objekt weiterer 
Untersuchungen zur Bindungslokalisierung durch Bicycloanel- 
lierung. Symmetrieaspekte sprachen fur 2,8,14-Tris(bicyclo- 
[2.1 .l]hexeno)[l Slannulen 2 als zu untersuchendes Derivat 
von 1. 

HF/6-31 G(2d,p)-Rechnungen an 2 ergeben entlang der Koor- 
dinate der Bindungslokalisierung eine Potentialhyperflache rnit 
zwei Tllern, wobei die exo-Stellung der Doppelbindungen 
30.4 kcalmol-’ gunstiger ist (Tabelle 2).[18] Dagegen sagen Me- 

Tabelle 2. Berechnete Strukturparameter von 2. 

Parameter [a] BPW91j B3PW91/ RHFI RHFI 

“endo” “exo” 
dZ(d) dZ(d,p) 6-3 1 G(fd,p) 6-31 G(2d,p) 

c 1 - c 2  1.426 1.429 
C2-C3 1.405 1.385 
c1-C18 1.383 1.365 
C17-Cl8 1.459 1.462 
Cl-C2-C3 124.3 124.0 
ClX-Cl-C2 130.5 130.1 
C17-Cl8-Cl 126.2 126.0 
d 1.414 1.406 
[bl 4.1 6.8 
Er.1. 

WKexo)) [cl 8.8 
6(H(endo)) [c] - 6.0 

[a] Siebe [el von Tabelle 1. [b] Siehe [g] von 
BPW91/6-31 lG(df,p)-Niveau (181. 

- - 

1.334 1.460 
1.473 1.339 
1.443 1.326 
1.348 1.496 

123.9 124.1 
130.4 130.0 
126.5 125.8 

11.4 14.2 
30.4 0.0 

1.396 1.401 

Tabelle 1. [c] Rechnung auf dem 

thoden, die die dynamische Elektronenkorrelation berucksichti- 
gen (B3PW9l/dZ(d,p)), eine Potentialhyperflache mit nur 
einem Tal voraus, das um eine regelmaBige, alternierende Struk- 
tur rnit den Doppelbindungen in den exo-Positionen der Bi- 
cycloanellierungsstellen zentriert ist. Das AusmaB der Bin- 
dungslokalisierung kann aus der Differenz der durchschnitt- 
lichen Bindungslangen der Doppel- und Einfachbindungen 
(0 pm bei 1, 6.8 pm bei 2) abgeleitet werden. Die Bevorzugung 
exo-standiger Doppelbindungen und das AusmaD der Bin- 
dungslokalisierung entsprechen den Resultaten, die fur von 
Benzol und Dimethyldihydropyren abgeleitete anellierte Ver- 
bindungen erhalten ~ u r d e n . [ ’ ~ .  44, 451 

Die Bindungslokalisierung in 2 legt einen bedeutenden Ver- 
lust am Ringstrom nahe. Aus diesem Grund sollte die Anisotro- 
pie, die sich bei 1 in stark unterschiedlichen chemischen Ver- 
schiebungen der inneren und auDeren Protonen widerspiegelt, 
bei 2 wesentlich geringer sein. DF-GIAO-Rechnungen bestati- 
gen diese qualitativen Voraussagen (Tabelle 1 und 2): Bei 1 stim- 
men das fur die IuDeren Protonen vorausgesagte und das experi- 
mentell bestimmte Signal innerhalb von 0.4 ppm uberein, 
dagegen miBlingt die Voraussage fur die inneren Protonen auf 
allen angewendeten Theorieniveaus um mehrere ppm. Sondhei- 

mer et al. berichteten von einer starken Temperaturabhangig- 
keit der chemischen Verschiebung der inneren P r ~ t o n e n . [ ~ ~ ]  Die 
Diskrepanz zwischen Theorie und Experiment konnte teilweise 
von temperaturabhangigen Faktoren oder von einer Uberbe- 
wertung des Ringstromes auf diesen Theorieniveaus herruhren. 
Eine Neubestimmung des Tieftemperatur-Hochfeld-NMR- 
Spektrums von 1 und eine Berechnung des Spektrums von He- 
xahydrocoronen sollten zu einer Klarung beitragen konnen. 
Unabhangig davon belegen die Rechnungen in 2 einen deutlich 
geringeren Ringstrom als in 1: Der berechnete Unterschied in 
den chemischen Verschiebungen von exo- und endo-Protonen 
verringert sich von 23.6 ppm bei 1 auf 14.8 ppm bei 2 (BPW91/ 
6-31 IG(df,p//BPW91/dZ(d)). Folglich ist die Bicycloanellie- 
rung direkt rnit einer Bindungslokalisierung und einem Verlust 
an Ringstrom verknupft. 

Die aromatische Stabilisierung ist ein weiterer Faktor, der bei 
bindungslokalisierten Annulenen diskutiert werden muD.[’ Die 
mit DF-Methoden berechnete Energie der homodesmotischen 
Reaktion (1) (AH = 17.95 kcalmol-I [22.9 k~almol-’][~’]) 
stimmt gut rnit der experimentell ermittelten (19.0 kcalmol- ’) 
uberein.[’*. 31, 321 Ein Vergleich der berechneten Energien 
der homodesmotischen Reaktionen (1) und (2) (AH = 
0.8 kcalmol-’) zeigt, daB 2 bei einer ahnlichen Fragmentie- 
rungsanalyse nicht die Stabilitat von 1 aufweist. 

1 + 611 -3- + 3 u  

Zusammenfassend 1aBt sich sagen, daB der aromatische Cha- 
rakter der hoheren Annulene durch starke sterische Wechselwir- 
kungen gegenuber dem von Benzol abgeschwacht wird. Eine 
Bicycloanellierung wie in 2 verringert daruber hinaus die geo- 
metrische Bindungsdelokalisierung, den Ringstrom und die Sta- 
bilisierungsenergie erheblich. Diese ungewohnlichen strukturel- 
len, energetischen und spektroskopischen Voraussagen sollten 
eine Motivation fur die Synthese und Charakterisierung von 2 
sein. 
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Die Bindungslokalisierungsenergien der 
aromatischen Bismethano[ 14)annulene"' 
Maja Nendel, Kendall N. Houk,* L. M. Tolbert, 
Emanuel Vogel, Haijun Jiao und 
Paul von Rague Schleyer* 

Neue Entwicklungen auf experimentellem wie auf theoreti- 
schem Gebiet haben das Konzept der Aromatizitat wieder in 
den Mittelpunkt des Interesses geriickt.['I Wahrend Substituen- 
ten gefunden wurden, durch die Benzol in Richtung einer cy- 
clohexatrienartigen Struktur verzerrt wird,r2I dauern Auseinan- 
dersetzungen iiber die eigentliche Ursache der Bindungslan- 
genaquivalenz in aromatischen Verbindungen an.[31 Zwar wer- 
den hlufig elektronenkorrelierte ab-initio-Methoden benutzt, 
um Strukturen und Energien delokalisierter Systeme vorherzu- 
~ a g e n , [ ~ .  doch sind auch Beispiele bekannt, bei denen sowohl 
MP2-Rechnungen als auch die Dichtefunktionaltheorie fehler- 
hafte Ergebnisse liefern.[6. 71 

In dieser Arbeit wenden wir uns zwei grundlegenden Fragen 
zu: Wieviel Energie ist erforderlich, um aromatische Systeme 
rnit gleichen Bindungslangen in Strukturen rnit alternierenden 
Doppel- und Einfachbindungen zu verzerren? Andert diese Lo- 
kalisierung der Bindungslangen auch die magnetischen Eigen- 
schaften,['] wenn eine effektive Uberlappung der cyclisch ange- 
ordneten x-Orbitale erhalten bleibt? AuDerdem berichten wir 
daruber, daD qualitativ hochwertige Rechnungen, von denen 
iiblicherweise verlahliche Voraussagen erwartet werden, zu un- 
ausgewogenen Beschreibungen lokalisierter Polyolefine fuhren 
konnen. Wird dieser Umstand vernachlassigt, sind fehlerhafte 
Interpretationen und Voraussagen die Folge. 

Die erstmals von Vogel et al.[', 91 synthetisierten isomeren syn- 
und anti-Bismethano[ 14lannulene 1 bzw. 2 haben erstaunlich 
unterschiedliche Geome- 
trien und magnetische 
Eigenschaften; der Bin- & 
zeigten Formeln wieder- 
gegeben werden. 

Das syn-Isomer 1 hat nahezu gleiche C-C-Doppelbindungs- 
langen (Rontgenstrukturdaten: r = 1.37-1.42 8, oder 1.39 & 
0.03 A) ,[' wahrend das 2-Methoxycarbonylderivat des anti- 
Isomers 2 alternierende Einfach- und Doppelbindungen langs 
des Perimeters aufweist ( r  = 1.34-1.50 8, bzw. 1.42 &- 0.08 
Fur das syn-Isomer 1 findet man einen starken diamagnetischen 

dungscharakter kann am .: ____. .. . ..___. .. . ...__.. ', / / 
besten durch die hier ge- 1 2 
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