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LaSt sich die Frage nach der Tendenz des 
n-Elektronensystems von Benzol zur Abweichung 
von der D,,-Symmetrie mit Hilfe von 
Strukturobservablen beantworten?** 
Avital Shurki und Sason Shaik* 

Bisher wurden viele Berechnungen durchgefuhrt, die bewei- 
sen sollten, daB die endgultige D,,-Symmetrie von Benzol vom 
o-Gerust bestimmt wird, wahrend die n-Elektronen eine davon 
abweichende, D,,-symmetrische Struktur bilden."] Doch ohne 
experimentelle GroOen, die die Vorstellung einer solchen n- 
Elektronendichteverzerrung stutzen, sind diese Aussagen nur 
von begrenztem Wert. Wie vor kurzem gezeigt werden konnte, 
ist die Frequenz der b,,-symmetrischen Schwingung im angereg- 
ten 'B,,-Zustand eine fur diesen Zweck geeignete Observa- 
ble,['b. 21 aber zusatzlich ware eine eher ,,chemische" Observable 

wie die Molekulstruktur wiin- 
schenswert. Die faszinierenden 
Synthesen von Cyclohexatrien- 
m ~ t i v e n ' ~ ' ~ ]  wie l,'3b1 bei denen 

1 starke Bindungslangenalternanz 
auftritt, schufen nun die Voraus- 
setzung dafur, eine Beziehung 
zwischen Molekulstruktur und n: 

@ = 102.3" Elektronendichteverzerrung her- 
zustellen und daraus wiederum 

R 1 =  1.349A 
R 2 =  1.438A 

Strukturvorhersagen abzuleiten. 
Unser Ansatz, die erforderliche Beziehung zwischen n-Elek- 

tronendichteverzerrung und Strukturcharakteristika zu knup- 
fen, beruht auf den Strukturmerkmalen des Grundzustands und 
des angeregten 'B,,-Zustands von Benzol. Diese beiden Zustan- 
de eines Benzolderivats werden als bindende bzw. antibindende 
Kombination der Kekulit-Strukturen beschrieben (Sche- 
ma 1) .[lb3 'I Sie sind also das Ergebnis einer vermiedenen Kreu- 
zung, d. h. sie folgen aus einem resonanten Mischen entlang der 
zu Bindungslangenalternanz fiihrenden Schwingungsmode (b," 
fur Benzol"bl). Als Zwillingszustande sollten sie sich entlang 
dieser Schwingungsmode wie Bild und Spiegelbild verhalten. 
Wir haben deshalb die Eigenschaften dieser beiden Zustande fur 
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Grundzustand angeregter Zustand vom 'B2u-Typ 

Schema 1. Beschreibung des Grundzustands und des 'B,,-Zustands von Benzol als 
Linearkombination von Kekulk-Strukturen. 

die Zielmolekule l r 3 b l  und 2Is1 be- H 

rechnet.I6] Die Grundzustande ('A', N 

bzw. Hartree-Fock(RHF)-Niveau, 'A' )  wurden auf dem Restricted- dem ;+: 2 
Merller-Plesset-Niveau MP2 und HN 
dem Hybrid-Dichtefunktionaltheo- 
rie(DFT)-Niveau B3LYP berech- 
net.''] Die Berechnungen rnit den bei- 
den letzten Methoden sollten sicherstellen, daB die Lokalisie- 
rung der Bindungen nicht auf Unzulanglichkeiten der RHF- 
Methode zuruckzufuhren ist. Die 'B,,-ahnlichen angeregten 
Zustlnde ('A', bzw. 'A ' )  wurden mit Konfigurationswechselwir- 
kungsmethoden unter Beriicksichtigung von Einfachanregun- 
gen (CIS) berechnet, was sich fur derartige Zustande bereits als 
nutzlich erwiesen hatte.["] Die Ergebnisse fur 1 sind in Tabelle 1 
zusammengefaBt. 

g=l 

Tabelle 1. Experimentell bestimmte und berechnete Winkel dJ[']. Bindungslan- 
gen R ,  und R, [A] und Bindungsllngenalternanzen AR von 1 in Grund- und auge- 
regtem Zustand[a]. 

Nr. Methode dJ R ,  R ,  AR 

Grundzustand ( ' A ; )  
1 Rontgenbeugung[3 b] 102.3 1.349 1.438 0.089 
2 HF/STO-3G 101.6 1.339 1.448 0.109 
3 HF/6-31G 102.0 1.346 1.443 0.097 
4 HF/6-31G(d)[3b] 101.8 1.344 1.440 0.096 
5 HF/6-31G(dp) 101.8 1.342 1.441 0.099 
6 MP2/6-311G(dp)(b] 102.2 1.377 1.431 0.054 
7 B3LYP/6-311G(dp)[b] 102.0 1.361 1.440 0.079 
angeregter Zustand ( ' A ; )  [c] 
8 CIS/STO-3G 102.1 1.41 1 1.428 0.017 
9 CIS/6-31G 102.4 1.406 1.426 0.020 
10 CIS/6-31G(d) 102.3 1.407 1.419 0.012 
11 CIS/6-31G(dp) 102.3 1.407 1.419 0.012 

[a] Zur Definition von R , ,  R ,  und dJ siehe die Formel von 1; AR = R, ~ R , .  
[b] Nahezu identisch mit den Ergehnissen der MP2- und DFT-Berechnungen in 
Lit. [3 b]. [c] Dieser Zustand entspricht dem angeregten 'B,,-Zustand von Benzol 
(Schema 1). 

In Einklang mit dem experimentellen Befund (Nr. 1) und den 
Ergebnissen fruherer Bere~hnungen '~~,  belegen unsere Werte 
(Nr. 2-7), daD im Grundzustand von 1 signifikante Bindungs- 
Iangenalternanz auftritt. Im angeregten ' A',-Zustand dagegen 
weisen die Berechnungen auf eine sehr geringe Bindungslangen- 
alternanz hin (Nr. 8- 11); sie ist etwa eine GroBenordnung klei- 
ner als die im Grundzustand. Es ist daher offensichtlich, daB in 
1 der 'B,,-ahnliche angeregte Zustand, der durch n -+ n*-Anre- 
gung entsteht, nahezu symmetrisch ist und nicht die Cyclohexa- 
trienstruktur des Grundzustands hat. Was sind die Ursachen fur 
diesen Strukturwechsel? 

Schema 2 bietet eine mogliche Erklarung fur das Verhalten 
der beiden Zustande. In Schema 2 a ist das Verhalten der nur die 
n-Elektronen umfassenden Kekule-Strukturen K, und K, von 1 
entlang der Schwingungsmode, die zu Bindungslangenalternanz 
fuhrt, gezeigt." b1 Die gestrichelten Linien beschreiben die Situa- 
tion fur Benzol, bei dem sich die Kekule-Strukturen bei R ,  = R ,  
(AR = 0) schneiden. In 1 liegen die C-H-Bindungen der bicycli- 
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Schema 2. Verhalten der K- und D-Energiekurven von 1 entlang der zu Bindungs- 
langenalternanz fiihrenden Schwingungsmode. Fur Einzelheiten siehe Text. 

schen Einheiten oberhalb und unterhalb des Benzolkerns und 
werden daher von dessen n-Orbitalen abgestoBen. Dabei ist die 
AbstoBung bei K, groBer, weshalb seine Energie (feine durchge- 
zogene Linie in Schema 2a) hoher wird als die von K, . Diese 
Anhebung von K, verschiebt den Schnittpunkt der beiden 
Kekulk-Geraden zu einer Geometrie hin, bei der R ,  > R ,  
(d. h. AR < 0) gilt. Durch resonantes Mischen vermeiden die Ke- 
kule-Strukturen das Kreuzen und bilden die delokalisierten 
Grund- und angeregten Zustande, die in Schema2a durch 
fette durchgezogene Linien dargestellt sind. Die untere n-Kurve, 
die der bindenden Kombination der beiden KekulC-Struktu- 
ren (also dem Grundzustand) entspricht, hat ein Maximum 
bei R, > R, (AR<O);  die obere n-Kurve beschreibt den ange- 
regten Zustand, der durch die antibindende Kombination der 
beiden KekulC-Strukturen entsteht und ein Minimum bei 
R ,  > R ,  (AR < 0) oberhalb des Maximums des Grundzustands 
aufweist . 

In Schema 2b  sind die beiden n-Kurven (GS, und EX,) 
zusammen rnit der o-Kurve gezeigt. Wie bereits disku- 
tiert,[la. '' 13] fuhrt die Winkelspannung dazu, daB das o-Mini- 
mum bei R ,  < R ,  (AR > 0) liegt, wobei AR rnit der Abnahme des 
endocyclischen Winkels 4 vom idealen Wert 120" in Benzol 
groBer wird. Da jedoch, wie wir gezeigt haben,""' die o-Elektro- 
nendichte kaum verzerrt ist, liegt das o-Minimum sehr nahe bei 
der D,,-Geometrie (AR = 0) .  Wenn es sich also lediglich um 
einen o-Effekt handelte, durfte der Grundzustand von 1 nur 
eine minimale Bindungslangenalternanz zeigen. Die Gesamt- 
energie des Grundzustands ergibt sich als Summe der o-Kurve 
rnit einem Maximum und der n-Kurve rnit einem Maximum. 
Diese Summe verschiebt das Minimum des Grundzustands 
(GS,,) relativ zum o-Minimum zu starkerer Bindungslangenal- 
ternanz im Sinne von R ,  < R ,  (AR>O).  Im Gegensatz dazu ist 
die Gesamtenergie des angeregten Zustands die Summe zweier 
Kurven rnit Minima - o und n. Folglich wird das Minimum des 
angeregten Zustands (EX,,,) zwischen den o- und n-Minima 
liegen und eine sehr vie1 geringere Bindungslangenalternanz auf- 
weisen als das Grundzustandsminimum oder gar keine. Somit 
ist das entgegengesetzte Verhalten von Grund- und zugehorigem 
angeregtem Zwillingszustand eine Folge der vermiedenen Kreu- 
zung im n-Zustandsdiagramm und mit der Tendenz der n-Elek- 
tronendichte im Grundzustand zur Verzerrung, erhoht durch 
die abstol3ende Wechselwirkung mit der bicyclischen Brucke, 
verknupft. Hatte die GS,-Kurve wie die EX,-Kurve ein Mini- 
mum, ergabe sich auch im Grundzustand eine minimale Bin- 
dungslangenalternanz. 

Dieses Modell kann nun auf Molekul2 ubertragen werden. 
Hier fuhrt die o-Abstol3ung zwischen den NH-Gruppen und 
den ortho-Wasserstoffatomen des Benzolrings zu einer Ver- 

groDerung des Winkels CI und einer Verkleinerung des Win- 
kels 4 .  Nach fruheren Untersuchungen['". "3 "1 verschiebt sich 
das o-Minimum, allerdings sehr wenig,""] in Richtung R ,  < R ,  
(AR > 0) (Schema 3). Die n-Wechselwirkung der C=NH-Grup- 
pen rnit dem Benzolkern wird nun K,  relativ zu K, anheben. 

H 
&NH 
H 

EX* ' 0  
Schema 3. Verhalten der K- und D-Energiekurven von 2 entlang der zu Bindungs- 
langenalternanz fiihrenden Schwingungsmode. Fur Einzelheiten siehe Text. 

Mit der gleichen Argumentation wie fur Schema 2a wird durch 
diesen n-Effekt der (vermiedene) Kreuzungspunkt der n-Kur- 
ven in Richtung R ,  < R ,  (AR > 0) verschoben, d. h. exakt entge- 
gengesetzt zur Verschiebungsrichtung bei Molekul 1. Der 
Grundzustand, der die Summe einer o-Kurve, die ein Minimum 
aufweist und einer n-Kurve rnit einem Maximum ist, wird ein 
Minimum (GS,,,) links vom o-Minimum durchlaufen, fur das 
gilt R , >  R ,  (AR<O).  Im Gegensatz dazu wird der angeregte 
Zustand - die Summe zweier Kurven rnit Minima - ein Mini- 
mum (EX,,) zwischen den beiden Kurvenminima aufweisen, 
das im Bereich AR > 0 liegt. 

Diese Vorhersage wird durch die berechneten Daten in Tabel- 
le 2 gestutzt. Der Grundzustand weist eine geringfugige Bin- 
dungslangenalternanz (mit negativem Vorzeichen, d. h. AR < 0) 

Tabelle 2. Berechnete Winkel #["I, Bindungslangen R ,  und R , @ ]  und Bindungs- 
langenalternanzen AR von 2 in Grund- und angeregtem Zustand[a]. 

Nr. Methode 4 R ,  R2 A R  

Grundzustand ( 'A')  
1 HF/6-31G 119.6 1.398 1.382 -0.016 

3 B3LYP/6-311G(dp) 119.6 1.405 1.390 -0.015 

ungeregter Zustand ( 'A')  [b] 
4 CIS/6-31G 119.7 1.412 1.417 0.005 
5 CIS/6-31G(d) 119.6 1.410 1.416 0.006 

2 HF/6-31G(d) 119.5 1.399 1.378 -0.021 

[a] Zur Definition von R , ,  R ,  und 6 siehe die Formel von 2; AR = R ,  - R , .  
[b] Dieser Zustand entspricht dem angeregten 'B,.-Zustand von Benzol 
(Schema 1). 

auf, und die Alternanz im angeregten Zustand hat das umge- 
kehrte Vorzeichen. Somit ist diese geringe, aber entgegengesetz- 
te Bindungslangenalternanz von Grund- und angeregtem Zu- 
stand - wie mit dem qualitativen Modell vorhergesagt - eine 
Folge des Verhaltens der n-Elektronen entlang der zu Bindungs- 
langenalternanz fuhrenden Schwingungsmode. 

Diese Beziehung zwischen Verzerrung und Struktur kann 
quantitativ formuliert werden. Mit der Annahme, dal3 die Ge- 
samtenergie eine Summe der R- und o-Energien ist, die einen 
parabolischen Verlauf entlang der Bindungslangenalternanz- 
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Koordinate AR aufweisen, erhalt man Gleichung (l), in der die 
Symbole k fur die entsprechenden Kraftkonstanten stehen. 

6R,,+,,,in = k ,6RnI(k ,+k , )  (1) 

Mit 6R wird die Verschiebung relativ zum Minimum der o-Kur- 
ve auf der AR-Koordinate be~eichnet."~] Der Nenner in Glei- 
chung (1) ist immer positiv, da k, stets positiv und groI3er als k, 
ist ; das Vorzeichen des Zahlers hangt vom Vorzeichen von k, ab. 
Die vermiedene Kreuzung, durch die die n-Kurven entstehen, 
hat zur Folge, daB k, fur den Grundzustand negativ und fur den 
angeregten Zustand positiv ist. Daraus ergibt sich, daI3 die 
Strukturverzerrung 6R(m+n,,,,in fur die beiden Zustande entgegen- 
gesetzt ist. Da zudem der Nenner fur den Grundzustand klein 
(k,<O) und fur den angeregten Zustand groI3 (k,>O) ist, sagt 
Gleichung (1) auI3erdem voraus, daI3 im Grundzustand signifi- 
kante Bindungslangenalternanz unter geeigneten Bedingungen 
(beispielsweise bei 1) eintritt, wahrend der entsprechende ange- 
regte Zustand kaum alternierende Bindungslangen aufweisen 
und eine lokale D,,-Symmetrie beibehalten wird. Diese Vorher- 
sagen, die durch quantitative Berechnungen gestiitzt werden, 
sind experimenteller Uberprufung zuganglich. 

Wir haben zu Beginn darauf hingewiesen, wie wichtig eine 
Beziehung zwischen der Verzerrung der n-Elektronendichte und 
einer chemischen Observablen ware. Diese Arbeit ist ein wichti- 
ger Schritt in diese Richtung, indem eine einfache, Voraussagen 
ermoglichende Beziehung zwischen der Tendenz zur n-Elektro- 
nendichteverzerrung und dem Muster der Bindungslangenalter- 
nanz in Grund- und zugehorigem kovalentem angeregtem Zu- 
stand (Schema 1) bei starren und verzerrten Benzolderivaten 
aufgestellt wird. Zusammen mit den Charakteristika der 
Schwingungsmode, die zu Bindungslangenalternanz fuhrt, 
stehen in den beiden Benzolzustanden". I 5 l  somit wohldefinier- 
te Observable zur Untersuchung des Einflusses von o- und n- 
Elektronen in Benzol und seinen Derivaten auf die Struktur zur 
Verfugung. 

Eingegangen am 10. Marz, 
erganzte Fassung am 28. Mai 1997 [Z10217] 

Stichworter : Benzol - Bindungslangenalternanz * Cyclohexa- 
trien * Gespannte Ringe 
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Elektronendichteverschiebungen und Reaktions- 
konstanten mit entgegengesetzten Vorzeichen bei 
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Die ap-Gleichung von Hammett [GI. (I)]['] hat sich seit 1935 
erstaunlich gut auf einige Tausend heterolytische Reaktionen 
substituierter Benzole anwenden lassen. Die Griinde dafiir sind 
keineswegs offensichtlich. Die Konstanten a und p in der Ham- 
mett-Gleichung beschreiben eine Kombination von induktiven 
(Feld-) und mesomeren (Resonanz-)Effekten. Man kann des- 
halb den Schlul3 ziehen, daI3 beide Effekte die Reaktivitaten in 
diesen Umsetzungen in die gleiche Richtung und im gleichen 
AusmaI3 beeinflussen. Man findet dies tatsachlich, wenn man 
dieselben kinetischen Daten mit einer Duale-substituentenpara- 
meter(DSP)-Beziehung auswertet, wie sie beispielsweise von 
Taft und Mitarbeitern entwickelt wurde [Gl. (2)] .['I Der kineti- 
sche Term lg(k,/k,) beschreibt wie iiblich das Verhaltnis der 
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k ,  des X-substituierten 
Benzolderivats zur Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k ,  der 
unsubstituierten Verbindung. In der Taft-Beziehung treten nun 
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