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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 Ragué Schleyer*

Neue Entwicklungen auf experimentellem wie auf theoreti-
schem Gebiet haben das Konzept der Aromatizitit wieder in
den Mittelpunkt des Interesses geriickt.l'! Wihrend Substituen-
ten gefunden wurden, durch die Benzol in Richtung einer cy-
clohexatrienartigen Struktur verzerrt wird,'?) dauern Auseinan-
dersetzungen iber die eigentliche Ursache der Bindungslin-
gendquivalenz in aromatischen Verbindungen an.®! Zwar wer-
den hiufig elektronenkorrelierte ab-initio-Methoden benutzt,
um Strukturen und Energien delokalisierter Systeme vorherzu-
sagen,* 3! doch sind auch Beispiele bekannt, bei denen sowohl
MP2-Rechnungen als auch die Dichtefunktionaltheorie fehler-
hafte Ergebnisse liefern.!%- 7!

In dieser Arbeit wenden wir uns zwei grundlegenden Fragen
zu: Wieviel Energie ist erforderlich, um aromatische Systeme
mit gleichen Bindungsldngen in Strukturen mit alternierenden
Doppel- und Einfachbindungen zu verzerren? Andert diese Lo-
kalisierung der Bindungslidngen auch die magnetischen Eigen-
schaften,!"! wenn eine effektive Uberlappung der cyclisch ange-
ordneten n-Orbitale erhalten bleibt? AuBlerdem berichten wir
dariiber, daf} qualitativ hochwertige Rechnungen, von denen
iiblicherweise verldfBlliche Voraussagen erwartet werden, zu un-
ausgewogenen Beschreibungen lokalisierter Polyolefine fiihren
koénnen. Wird dieser Umstand vernachléssigt, sind fehlerhafte
Interpretationen und Voraussagen die Folge.

Die erstmals von Vogel et al.!® ®) synthetisierten isomeren syn-
und anti-Bismethano[14]annulene 1 bzw. 2 haben erstaunlich
unterschiedliche Geome-
trien und magnetische
Eigenschaften; der Bin-
dungscharakter kannam &
besten durch die hier ge- 1 2
zeigten Formeln wieder-
gegeben werden.

Das syn-Isomer 1 hat nahezu gleiche C-C-Doppelbindungs-
lingen (Rontgenstrukturdaten: r =1.37-1.42 A oder 1.39 +
0.03 A),1'% wihrend das 2-Methoxycarbonylderivat des anti-
Isomers 2 alternierende Einfach- und Doppelbindungen lings
des Perimeters aufweist (r =1.34—1.50 A bzw. 1.42 + 0.08 A).1 U
Fiir das syn-Isomer 1 findet man einen starken diamagnetischen
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Ringstrom (die Perimeterprotonen zeigen eine Tieffeld-
verschiebung: 8 =7.4-7.9), wihrend die Protonen der
Methanobriicke mit § = 0.9 und —1.2 hochfeldver-
schoben sind.!” Die Signallagen der Protonen des anti-
Isomers 2 lassen mit é = 6.2 fiir die Perimeter- und
6 = 2.5 und 1.9 fiir die Protonen der Methanobriicke
hingegen nicht auf einen Ringstrom schlieBen.’® Die
Energie der ,,aromatischen* (delokalisierten) Form von
2 148t sich aus der Barriere fiir die Doppelbindungsiso-
merisierung abschitzen und ergibt sich aus dynami-
schen '"H-NMR-Experimenten zu 7.1 kcalmol ™ 1.18!
Wir haben die delokalisierten und lokalisierten
Strukturen von syn- (1D bzw. 1L) und anti-Bismethano-
[14]annulen (2D bzw. 2L) rechnerisch untersucht.l!2]
Die vier auf dem RHF/6-31G*-Niveau optimierten
Geometrien sind in Abbildung 1 gezeigt; Abbildung 2
faBt die relativen Energien auf den einzelnen Theorieni-
veaus zusammen. Um die verschiedenen Methoden bes-
ser vergleichen zu kdnnen, wurde die gemittelte Energie
der lokalisierten Geometrien von 1L und 2L einge-
zeichnet (gestrichelte Linie). Die geometrischen und
magnetischen Parameter finden sich in Tabelle 1.

Tabelle 1. Geometrische Parameter (Ar,, [a] und A [b]) sowie Gesamtver-
schiebungen der magnetischen Suszeptibilitit {4, in ppm cgs) von syn-
(1L und 1D) und anti-Bismethano[14]annulen (2L und 2D), ermittelt
mit einer Reihe von rechnerischen Methoden [c].

1L 2L
(1D) (2D)
Methode Ar A A Ar, A A4
PM3 0.06 0,76 0.07 0.64
(0.03) (0.99) 0.01) (0.99)
RHF/6-31G* 0.07 041 334 0.08 040 23

0.03) (0.93) (—820) (0.02) (0.99) (—98.3)
BLYP/6-31G*  (0.02) (0.99) (—94.0) (0.01) (0.99) (—105.8)
B3LYP/6-31G* [d]  [d]  [d] 007  0.70 -39

0.02) (0.98) (—90.5 (0.01) (0.99) (—103.0)
exp. 0.03 097 009 0.62

[a] Ar,, (maximale Abweichung der mittieren C-C-Bindungslinge) in A.
[b] 4 (der Julg-Parameter ist dimensionslos. [¢] Die Werte fiir die delo-
kalisierten Strukturen, 1D und 2D, sind in Klammern gesetzt. [d] Auf
diesem Niveau wurden keine lokalisierten Strukturen gefunden.

Die beiden lokalisierten Strukturen (1L und 2L} ha- I
ben auf dem RHF/6-31G*-Niveau nahezu planare Di- Ey

methylencycloheptatrien-Einheiten (rechte Hilfte bei-

der Strukturen in Abb. 1), die iiber zwei Bindungen mit
Cycloheptatrien verbunden sind (linke Hélfte der ent-
sprechenden Strukturen). Im Falle der syn-Struktur dh-
neln sich die jeweiligen Kohlenstoffgeriiste von lokali-
siertem 1L und delokalisiertem 1D. Im Gegensatz dazu
iiberlappen in der lokalisierten anti-Struktur 2L die -
Orbitale der zentralen und der Briickenkopf-C-Atome
nur wenig. Der Winkel zwischen den n-Orbitalen dieser
Kohlenstoffe betragt 79° in 2L, verglichen mit nur 34°
in 1L. Eine effektive n-Uberlappung kommt in der de-
lokalisierten anti-Struktur (2D) nur dadurch zustande,
daB der zentrale Ring nahezu planar wird, was aber mit
erheblicher Spannungsenergie verbunden ist.

Sowohl semiempirische (PM3) als auch ab-initio-Me-
thoden (RHF/6-31G*) liefern bevorzugt Strukturen mit lokali-
sierten Bindungen fiir das syn- wie auch fiir das anti-Isomer
(Abb. 2). Die Fehler der theoretisch berechneten Energien las-
sen sich mit Hilfe der experimentellen Barriere von
7.1 kecalmol ™! fiir die Doppelbindungsisomerisierung in 2 ab-
schitzen. Aufgrund der Vernachldssigung der Elektronenkorre-
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Abb. 1. Auf dem RHF/6-31G*-Niveau optimierte Geometrien der lokalisierten syn- und anti-
(1L bzw. 2L} und delokalisierten syn- und anti-Bismethano[14Jannulene (1D bzw. 2D).

33 Q~=2D

15.0—1D

26.5m2D
20.0==2L7
17.6== 2D 18.9=— 2D
5.4—1D 22.8 = 2L 14.6 =21, 15.2== 2L
........... TS N |1 1ok
U==72L  16.5==2D
13.9—1L 6.5—IL* 62— 1L?
75— 1L?
00—1p 00—ID
00— 1D
0.0—1D
PM3 RHF MP2 BLYP B3LYP-I B3LYP-1I

Abb. 2. Zusammenfassende Darstellung der relativen Energien [kcalmol™!] der lokalisierten
und delokalisierten syn- (1L und 1 D) und anti-Bismethanof14lannulene (2L und 2 D), berechnet
mit PM3, RHF/6-31G* (RHF), MP2/6-31G*//6-31G* (MP2), BLYP/6-31G* (BLYP), Bek-
ke3LYP/6-31G* (B3LYP-I) und Becke3LYP/6-311 + G**//Becke3LYP/6-31G* (B3LYP-II). a:
Single-point-Berechnungen mit den RHF/6-31G*-Geometrien.

lation (Abb. 2)I'3 wird diese Barriere von PM3 um 25.9 und
von RHF/6-31G* um 19.4 kcalmol ™! iiberschitzt. Subtrahiert
man diesen Fehler von der Energie von 1D, so wird diese Struk-
tur in Einklang mit dem Experiment, stabiler als 1L.
Single-Point-Rechnungen auf dem MP2/6-31G*//RHF/6-
31G*-Niveau liefern eine so starke Bevorzugung der delokali-
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sierten Strukturen, daB sowohl 1D als auch 2D stabiler werden
als 1L und 2L. MP2 unterschitzt den Energieunterschied zwi-
schen 2L und 2D um 13.4 kcalmol™! (Abb. 2). Dieser nicht
vernachlissigbare Fehler zeigt, daB die MP2-Theorie die Korre-
lationsenergie aromatischer Systeme!'*! und ,,aromatischer*
Ubergangszustiinde {iberbewertet.t!3!

Ebenso stark iiberschitzen BLYP/6-31G*-Optimierungen
das AusmaB an Delokalisierung; hier ergeben sich zwei deloka-
lisierte Minima. Die syn-Struktur (1D) ist stabiler als die anti-
Struktur (2D), was in erster Linie auf die Verzerrung des Koh-
lenstoffgeriistes in 2D zuriickzufiihren ist, durch die die n-Uber-
lappung bewerkstelligt wird. BLYP/6-31G*-Energieberechnun-
gen zu auf RHF/6-31G* optimierten Geometrien sagen eine um
11.5 kcalmol ™! zu groBe Stabilitit von 2D im Vergleich zu
2L voraus, was in etwa halb so viel ist wie der Fehler der
RHF-Rechnung, jedoch in die entgegengesetzte Richtung weist
(Abb. 2).

Das Hybrid-Dichtefunktional Becke3LYP/6-31G* ist die ein-
zige der hier verwendeten Methoden, die mit einem delokalisier-
ten syn- und einem lokalisierten anti-Minimum die korrekten
Strukturen ergibt. Die Barriere der Doppelbindungsisomerisie-
rung in 2 wird zwar um 3.4—4.1 kcalmol ™! unterschitzt; dabei
handelt es sich jedoch um den kleinsten absoluten Fehler aller
hier untersuchten Theorieniveaus. Becke3LYP fiihrt deshalb zu
so guten Ergebnissen, weil der Austauschterm aus einer Mi-
schung von Hartree-Fock- und Kohn-Sham-Theorie berechnet
wird, die beide Fehler mit entgegengesetztem Vorzeichen liefern.
Obwohl also diese Ergebnisse die quantenmechanischen Ver-
héltnisse méglicherweise nicht korrekt wiedergeben, resultieren
sie doch in der richtigen Energiedifferenz ~ in diesem wie auch
in zahlreichen anderen Fillen.!'®!

Die berechneten Erhéhungen der magnetischen Suszeptibili-
tdt 4 der RHF/6-31G*-Strukturen zeigen, daB} sowohl 1D als
auch 2D stark aromatisch sind.!!”) Aulerdem hat 1L 40% der
magnetischen Suszeptibilitdtserhdhung von 1D und somit einen
gewissen aromatischen Charakter; die entsprechende Verbin-
dung 2L hingegen ist nichtaromatisch. Geometrische Kriterien
wie Ar, (die maximale Abweichung der mittleren C-C-Bin-
dungslidnge) und der Julg-Parameter 418! fithren zum gleichen
Schlu} (Tabelle 1). Diese Ergebnisse erhidlt man auch fiir die
delokalisierten Strukturen auf dem BLYP/6-31G*- und dem
Becke3LYP/6-31G*-Niveau: 2D ist stirker aromatisch als 1D,
und 2L ist nichtaromatisch.

Aus der dhnlichen Reihenfolge der Stabilititen nach der
Energiekorrektur schlieBen wir, dal die delokalisierte syn-
Struktur (1D) hochstwahrscheinlich das globale Minimum dar-
stellt. Die Spannung, die aus der AbstoBung der beiden inneren
Methanobriicken-Protonen herriithrt, wird durch die giinstige
Delokalisierungsenergie kompensiert. Single-Point-Rechnun-
gen der RHF/6-31G*-Strukturen von 1L und 1D mit Bek-
ke3LYP prognostizieren fiir 1D eine um 6.2-6.5 kcalmol ™'
niedrigere Energie.

Uberraschenderweise rufen weder Bindungslokalisierung
noch moderate Deformationen aus der Ebene eine drastische
Anderung der aromatischen Stabilisierungsenergien planarer n-
Elektronensysteme hervor, solange die Orbitaliiberlappung ge-
wihrleistet bleibt.l'®) In dhnlicher Weise verringern sich die
magnetischen Ringstréme, die aus den magnetischen Eigen-
schaften abgeschitzt werden, nach Lokalisierung nur wenig und
verschwinden nur in stark verzerrten Strukturen wie dem anii-
Isomer 2L, in dem eine Uberlappung vollstindig ausgeschlos-
sen ist.

Die Folgen fiir zukinftige theoretische Studien liegen auf der
Hand: Angesichts der GréBe und Richtung der Fehler, die mit
jeder einzelnen Berechnungsweise einhergehen, sind Voraussa-
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gen iiber eine bestimmte lokalisierte oder delokalisierte Struktur
mit Vorsicht zu treffen. MP2- und BLYP-Rechnungen kénnen
zu betrichtlichen Fehlern flihren. Vorhersagen iiber die Struk-
tur groBer aromatischer Systeme, wie beispielsweise der Fullere-
ne,!2% erfordern hochgradig korrelierte Wellenfunktionen oder
zutreffend parametrisierte semiempirische Methoden.!2!!

Auch die chemischen Konsequenzen der vorliegenden Arbeit
sind bemerkenswert. Verbindungen wie Benzol oder 1, die ihre
Bindungen durch eine einfache ,,atmende** Verzerrung lokalisie-
ren konnen, tun dies mit geringem Energieverlust (Benzol:
4.3 kcalmol ;%% 1: 6 kcalmol™!). Solche relativ kleinen
Energiedifferenzen kénnen leicht durch andere Effekte kom-
pensiert werden, was zu Strukturen mit Bindungslangenalter-
nanz fiihrt. Die teilweise lokalisierten Cyclohexatrienstruktu-
ren'! werden durch hyperkonjugative Wechselwirkungen in den
von Jorgensen analysierten Referenzmolekiilen hervorgeru-
fen.[22) Wihrend die aromatischen Eigenschaften, einschlieSlich
der Stabilisierung, in den delokalisierten Geometrien ihre maxi-
malen Werte annehmen, ist eine lokalisierende Verzerrung in
Benzol oder 1 mit einem geringem Energieaufwand im Vergleich
zur Gesamtstabilisierung moglich und fithrt kaum zu einem Ver-

lust an Aromatizitdt.!**!
Eingegangen am 10. Juni,
verdnderte Fassung am 24. September 1996 [Z 9219]
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Zur Reaktivitiit der nicht iiberbriickten
Co-Sn-Bindung in [(#5-Cp)(n%-C,H,)-
Co—Sn{CH|Si(CHj;);l,}.] — die ersten
Organometallkomplexe mit direkter Co-Sn-
Chalkogen-Bindung (Chalkogen = Se, Te)**

Jorg J. Schneider,* Jorg Hagen, Dieter Bléser,
Roland Boese und Carl Kriiger

Professor Giinter Schmid zum 60. Geburtstag gewidmet

Nicht {iberbriickte Metall-Metall-Bindungen bieten ideale Vor-
aussetzungen fiir die Kniipfung neuartiger Metall-Element-Bin-
dungen iiber Insertions- oder Additionsreaktionen. Insbeson-
dere Metall-Metall-Bindungen in Heterodimetallkomplexen
sind vielversprechend, da diese durch geeignete Kombination
der Metalle stark polarisiert werden kénnen und hiermit eine
hohe Reaktivitiit einhergeht.l!! Auf diesem Gebiet gilt unser
Interesse Hetero-Zweikern-Organometallkomplexen mit reakti-
ver M-M'-Bindung (M = Ubergangsmetall; M’ = Metall aus
der Gruppe 12, 13 oder 14), insbesondere solchen mit nicht
iberbriickter M-Sn-Bindung. Diese kdnnen entweder durch In-
sertion oder Addition niedermolekulare Komplexe mit direkten
Sn-Chalkogen-M-Bindungen bilden. Ziel ist es, solche Verbin-
dungen als Vorlduferkomplexe fiir die Abscheidung von terni-
ren magnetisch dotierten Gruppel4/16-Halbleitermaterialien zu
verwenden, die ein vielversprechendes Potential fiir magneto-
optische Anwendungen bieten.!?! Bisher kennt hier man Bei-
spiele fiir die Abscheidung von bindren Metallchalkogenid-Fil-
men (wie M'/EB), M/E"™ und M"/E!®! mit M = Fe, Mn;
M’ = Metall aus der Gruppe 12, 13 oder 14; M” = Eu, Sm, Yb;

[*] Priv.-Doz. Dr. J. J. Schneider, Dipl.-Chem. J. Hagen, Dipl.-Ing. D. Bliser,

Prof. Dr. R. Boese
Anorganisch-chemisches Institut der Universitit
Universitétsstrae 5—7, D-45117 Essen
Telefax: Int. + 201/183-2402
E-mail: joerg.schneider@uni-essen.de
Prof. Dr. C. Kriiger
Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung
Kaiser-Wilhelm-Platz 1, D-45470 Miilheim

[**] J. J. S. dankt der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Heisenberg-Stipendium;
SCHN-375/3-1) sowie dem Fonds der Chemischen Industrie fiir die Unterstiit-
zung. Dr. D. Stéckigt und Mitarbeitern {Max-Planck-Institut fiir Kohlenfor-
schung) danken wir fiir die Aufnahme der Massenspektren.
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E = 8§, Se, Te) aus Vorlduferkomplexen entsprechender Zusam-
mensetzung.

Nach der Umsetzung von [(3°-CsR,)Co(#2-C,H,),] (R =
H!®! 1a, R = Me!”! 1b) mit Sn"R}, (R’ = CH[Si(CH,),],) 2'®
konnen braune bzw. schwarze Kristalle von 3a bzw. 3b in bis zu
60% Ausbeute isoliert werden (Schema 1).

R R R R

R’:<‘R
R

CloR + [:SK{CH[Si(CHa)s]o}o] — C|° TMS
W . 37312 WU\
\\“ ‘\ ) \ Sn“\‘\TMS
TMS TMS
1a R=H 32 R=H
1b R=CH, 3b R=CH,

Schema 1. TMS = SiMe,.

Gemal IR- und NMR-Spektren betridgt das Co-Sn-Verhilt-
nis 1:1, und der Ethenligand ist n-gebunden. Die Signale der
Ethenprotonen von 3a und 3b treten im 'H-NMR-Spektrum
als extrem breite Signale auf, ein Hinweis auf eine mdgliche
Temperaturabhéngigkeit der Spektren wegen gehinderter Olefin-
rotation. Uberraschenderweise hat allerdings weder eine Er-
niedrigung noch eine Erhéhung der MeBtemperatur auf — 80
bzw. auf + 80 °C eine signifikante Anderung der bei Raumtem-
peratur vorliegenden Signalform zur Folge. Von einer dhnlichen
Verbreiterung der 'H-NMR-Signale eines n-komplexier-
ten Ethenmolekiils wurde fiir [ (7°-Cp)(#2-C,H,)Co—Sn(C,H,-
CH,0-NMe,),] berichtet.[*]

Die Kristallstrukturanalyse!*°! von 3a (Abb. 1) ergab einen
sehr kurzen Co-Sn-Abstand (2.396(1) A), der deutlich kleiner
ist als die Summe der Kovalenzradien von Co und Sn (2.55 A)
und auch signifikant kleiner als der in [(*-Cp)(n*-C,H,)-
Co—Sn(C,H,CH,0-NMe,),] (2.44 A),®! dem (abgesehen von
3a.b) einzigen bekannten Co-Stannylen-Komplex. Die Co-Sn-
3indung ist zudem deutlich kiirzer als andere M-Sn-Bindungen
in dhnlichen Komplexen des Stannylens 2,[* ' was auf mégliche
n-Rickbindungsanteile (Co(3d) — Sn(Sp) bzw. Sn(5d)) in 3a
hindeutet.!'?)

Abb. 1. Struktur von 3a im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -win-
kel [’]: D1-Co 1.707, Co-Sn 2.396(1), D2-Co 1.891, Sn-C1 2.206(5), Sn-C2 2.202(7),
C1-Si1 1.863(6), Si2-C1 1.876(5), Si3-C2 1.871(5), Si4-C2 1.882(6); C1-Sn-C2
97.4(2), Sn-C1-Si1 112.3(3), Sn-C1-8i2 117.2(2), Sn-C2-Si3 117.1(3), Sn-C2-Si4
110.7(2). Sn-Co-D1 129.0, Sn-Co-D2 98.2; D1 und D2 = Mittelpunkt des Cyclo-
pentadienylrings bzw. der C-C-Bindung in Ethen.
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