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Die Valenzisomerisierung von
Cyclooctatetraen zu Semibullvalen**
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Rafael Notario, José-Luis Andrés, Roberto Gomperts,
Luis Blancafort und Michael A. Robb

Tricyclo[3.2.1.0*%]octa-2,6-dien oder Semibullvalen (SBV)
1, ein Isomer von 1,3,5,7-Cyclooctatetraen (COT) 2, wurde
von Zimmermann und Grunewald isoliert.'! Bei —140°C
weist diese Verbindung die bislang niedrigste Barriere fiir die
Cope-Umlagerung des Doppelbindungsystems auf. Die Bar-
riere wurde experimentell zu 5.5 4 0.1 kcal mol~! bestimmt.
Zur Cope-Umlagerung liegen einige theoretische Studien auf
hohem Niveau vor.>*4 Von Martin, Urbanek und Walshl!
wurde angegeben, dass COT das Hauptprodukt der thermi-
schen Zersetzung von SBV ist, dessen Bildungswidrme zu
AH(298 K) =73.6 + 1.0 kcal mol~! abgeschiitzt wurde. Dieser
Wert liegt nah am experimentellen Wert fir COT von
AH°(298K) =71.1 + 1.0 kcalmol~!. Die experimentellen Er-
gebnisse machen deutlich, dass SBV und COT &dhnliche
Energien haben und dass COT zwei reversible Valenzisome-
risierungen eingeht: Die Isomerisierung bei 100°C liefert
Bicyclo[4.2.0]octa-2,4,7-trien!l und wurde sorgfiltig in an-
deren Verdffentlichungen untersucht.” ¥l Der andere Reak-
tionsweg wird bei 300°C beobachtet und fithrt zu SBV.
Martin, Urbanek und Walsh postulierten, dass der Mecha-
nismus fiir die Umsetzung von SBV zu COT wahrscheinlich
iber das Bicyclo[3.3.0.0]octa-2,6-dien-4,8-diyl-Diradikal 3
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verlduft, und haben einen schrittweisen Mechanismus fiir die
Reaktion vorgeschlagen. Aus thermochemischen Daten er-
hielten diese Autoren fiir die Bildungsenthalpie dieser
Zwischenstufe einen Wert von A;H°=95 44 kcalmol 1) In
ihrer Schlussfolgerung stellten sie jedoch fest, dass die
Bildung dieser Zwischenstufe nicht geschwindigkeitsbestim-
mend fiir die COT-Umlagerung bei hoher Temperatur ist.

Die Beteiligung des Intermediats 3 an der Valenzisomeri-
sierung von COT zu SBV wurde in einer frithen theoretischen
Studie von Iwamura und Morio aufgrund einer Analyse der
Symmetrie der Reaktion vorgeschlagen.l?! Der Ubergangs-
zustand, der von COT aus erreicht wird, gehort zur Symme-
triegruppe C,, wihrend das Produkt SBV nur eine Spiegel-
ebene enthidlt und C,-symmetrisch ist. Daraus folgerten die
Autoren, dass beide Strukturen iiber eine weitere, beide
Symmetrieelemente enthaltende, C,-symmetrische Struktur
verbunden sein mussten, und postulierten das Intermediat 3.
Zur damaligen Zeit war die Theorie noch nicht weit genug
entwickelt, um die Dynamik und den Zusammenhang dieser
faszinierenden chemischen Prozesse, die von grundlegender
Bedeutung in der modernen Chemie sind, vollstindig zu
erkldren. Mit der Anwendung des Konzeptes der Bifurka-
tionl'" 21 erhdlt man jedoch eine logische und stimmige
Erklarung fiir beide chemische Vorgénge, die auf den ersten
Blick nichts miteinander zu tun zu haben scheinen.

Wir berichten hier iiber theoretische Ergebnisse, die die
Argumente von Martin, Urbanek und Walsh stiitzen, wobei
allerdings die Potentialenergiehyperfldche fiir die Umsetzung
1—2 an einigen Stellen korrigiert wurde. In unserer Studie
benutzten wir quantenchemische Methoden hohen Niveaus:
die G2-Theorie fiir die Berechnung der thermochemischen
Daten und Multikonfigurations-CASSCF-Rechnungen fiir
die Untersuchung des Gleichgewichts zwischen SBV und
COT. Alle Rechnungen wurden mit den quantenchemischen
Programmpaketen Gaussian 94 und Gaussian 98 durchge-
fiihrt.!)

Um die Moglichkeit eines thermodynamischen Gleichge-
wichts zwischen SBV und COT zu untersuchen, fiihrten wir
fir die COT-Isomere, die an der Valenzisomerisierung
beteiligt sind, G2(MP2)- und G2-Rechnungen"! durch. Uns
ist nur ein weiteres Beispiel fiir die Anwendung von
Methoden solch hohen Niveaus an einem System der Grofie
der hier studierten Molekiile bekannt.’l Die berechneten
sowie die aus verfiigbaren experimentellen Daten ermittelten
Bildungsenthalpien von SBV, COT und der Zwischenstufe 3
sind in Tabelle 1 angegeben. Die theoretischen Ergebnisse fiir
SBV und COT liegen innerhalb der experimentellen Fehler-

Tabelle 1. Mit G2(MP2) und G2 berechnete sowie experimentell be-
stimmte Bildungswirmen [kcalmol~'] bei 298 K fiir COT 2,1/ SBV 1 und
das Diradikal 3.

COT 2 SBV 1 Diradikal 3
Methode G2(MP2) G2 G2(MP2) G2 G2(MP2) G2
Atomisierung 772 758 71.6 76.1 1163 115.4
Bindungsspaltung 72.0 714 729 722 - -
experimentell 71.1 £0.30 73.61 95.01d!

[a] Ergebnisse aus Lit. [8]. [b] Wert berechnet aus experimentellen An-
gaben fiir A(HY, und AHY,, (siehe Zitate [13, 14] in Lit. [8]). [c] Wert aus
Lit. [S]. [d] Abgeschitzter Wert aus Zitat [12] in Lit. [5].
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grenze, wihrend die berechnete Bildungsenthalpie fiir die
postulierte Zwischenstufe 3 deutlich vom abgeschétzten Wert
abweicht. Dies fiihrte uns dazu, einen alternativen Reak-
tionsweg zu suchen. Der von uns berechnete A H’-Wert fiir
das Diradikal 3 liegt dabei nah bei dem des Ubergangszu-
stands der Valenzisomerisierung von COT zu SBV (Bildungs-
wirme 114 kcalmol~'Fl). Es muss auBerdem betont werden,
dass dieses Diradikal an einer weiteren COT-Isomerisierung
beteiligt ist: an der Umsetzung zu 1,5-Dihydropentalen. Diese
und die Umlagerung von Tricyclo[3.3.0.0>]octa-3,7-dien zu
SBV wurden auch in der Publikation von Martin, Urbanek
und Walshl! beriicksichtigt und werden an anderer Stelle
diskutiert werden.

Die Reaktionswege wurden auf dem CASSCF/6-31G(d)-
Niveau untersucht. Dabei wurde ein aktiver Raum von 8§
Elektronen in 8 Orbitalen benutzt, die stationdren Punkte
wurden durch analytische Frequenzrechnungen auf dem
gleichen Theorieniveau charakterisiert und die Energien mit
Single-point-Rechnungen nach der CAS-MP2-Methode kor-
rigiert. Ausgehend von COT konnten wir mit dieser Methode
den vorgeschlagenen C,-symmetrischen Ubergangszustand
(TS) lokalisieren. Die berechnete intrinsische Reaktions-
koordinate (IRC) in die Richtung von SBV deutet darauf hin,
dass dieser Ubergangszustand zu einer C,,-symmetrischen
Struktur fiihrt, die der von Iwamura und Moriol'” vor-
geschlagenen entspricht. Die C,,-symmetrische Struktur
stellte sich jedoch als ein weiterer Ubergangszustand heraus.
Dieser war in einer fritheren, detaillierten Studie zur Cope-
Umlagerung von SBV auf verschiedenen theoretischen Ni-
veaus (HF, CASSCF, CASPT2N und DFT (Becke3LYP))
gefunden worden.®# Die berechnete Energiebarriere zwi-
schen COTund SBV, die in Abbildung 1 gezeigt ist, entspricht
in etwa dem von Martin, Urbanek und Walshl®! abgeschitzten
Wert.

Somit zeigt unsere IRC-Rechnung, dass die beiden Uber-
gangszustinde entlang der Koordinate C,-symmetrischer
Strukturen miteinander verbunden sind (Abbildung 1). Es
kann mathematisch gezeigt werden, dass entlang der IRC eine
Bifurkation oder ein Valley-Ridge Inflection (VRI) point
liegen muss, also ein Punkt, wo a) die auf den Raum senkrecht
zur IRC projizierte Energie-Hesse-Matrix einen Eigenvektor
hat, der senkrecht zur Kurve ist und dessen Eigenwert null ist,
und b) die Ableitung dieses Eigenwerts entlang der Kurven-
richtung negativ ist. Dies lédsst sich einfach anhand des
Vorzeichenwechsels des Eigenwerts der Eigenvektoren aus
der senkrecht zur IRC-Kurve projizierten Hesse-Matrix
verstehen. An den Stellen der Ubergangszustinde ist jeder
Eigenvektor der projizierten Hesse-Matrix ein Eigenvektor
der Hesse-Matrix. Die IRC-Kurve beginnt in TS1 entlang des
Ubergangsvektors, wo alle Eigenvektoren der zur Kurve
senkrechten projizierten Hesse-Matrix positive Eigenwerte
haben. Bei TS2 ist die Richtung der IRC-Kurve senkrecht
zum Ubergangsvektor. Somit ist dieser Vektor ein Eigen-
vektor der zur Kurve senkrechten projizierten Hesse-Matrix,
dessen Eigenwert negativ ist. Dieser Eigenwert wechselt also
von positiv in TS1 zu negativ in TS2, weshalb der Eigenwert
an einem Punkt entlang der Kurve gleich null sein muss. Das
ist der einfache Gedanke, der sich hinter dem Theorem von
Bolzano verbirgt.
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Abbildung 1. Potentialenergiehyperfliche fiir den Ubergang von COT zu
SBV iiber die Ubergangszustinde TS1 und TS2 und den Bifurkationspunkt
VRI. Die angegebenen AH(0K)-Werte [kcalmol~!] sind bezogen auf
COT.

Um den Bifurkationspunkt zu bestimmen, haben wir eine
eigens entwickelte Prozedur!”! in Verbindung mit dem
Gaussian-98-Programmpaket benutzt.’! In diesem Algorith-
mus wird die Hesse-Matrix auf den Unterraum senkrecht zur
IRC-Kurve projiziert. Um die erforderliche Genauigkeit zu
erreichen, wurde die Hesse-Matrix am ersten Punkt der IRC
nach jeweils zehn ICR-Punkten erneut analytisch berechnet.
So war es moglich, den Umkehrpunkt des fraglichen Eigen-
vektors zu bestimmen. Dieser Eigenvektor entspricht der
nichttotalsymmetrischen Schwingungskoordinate der Cope-
Umlagerung.

Das System durchlduft also ausgehend von TS1 entlang der
IRC C,-symmetrischer Strukturen einen VRI-Punkt und
erreicht dann einen zweiten Ubergangszustand, TS2, der
C,,~symmetrisch ist. Von TS2 aus féllt das Molekiil in das
Minimum fiir das C-symmetrische SBV (Abbildung 1). Somit
haben wir mit Hilfe der Bifurkation die Existenz eines
,konzertierten Wegs*“ fiir die Valenzisomerisierung von
COT zu SBV nachgewiesen. Dieser Reaktionsweg ist mit
der entarteten Cope-Umlagerung von SBV verbunden. Da-
riiber hinaus besteht eine intrinsische Beziehung zwischen
diesen beiden Vorgéngen, die bisher als voneinander unab-
hingig galten.
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Molekulare Leiter gelten als aussichtsreiche Kandidaten
fiir Hochtemperatursupraleiter, da neben gro3en Phononen-
frequenzen Bénder mit kleiner Dispersion und somit grofler
Zustandsdichte am Fermi-Niveau (Eg) moglich sind. Als
faszinierende Verbindungsklasse erweisen sich die Alkali-
metall(A)-Fulleride A;Cq,, die Sprungtemperaturen bis 40 K
aufweisen.["- 2 Die Trianionen des Fullerens Cg, spielen eine
entscheidende Rolle fiir das Verstdndnis der Supraleitfahig-
keit und daher ist die Frage nach dem elektronischen Grund-
zustand von [Cg]>~ und den intermolekularen Wechselwir-
kungen von besonderem Interesse. Ein Cg-Molekiil mit 7,-
Symmetrie weist ein dreifach entartetes LUMO mit f,-
Symmetrie auf, welches mit maximal sechs Elektronen besetzt
werden kann. In A;C4-Verbindungen bilden diese Orbitale
ein schmales elektronisches Band, welches zur Hilfte mit
Elektronen besetzt ist und somit fiir die metallische Leitfé-
higkeit verantwortlich ist (Abbildung 1). Die Besetzung des
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Abbildung 1. Das dreifach entartete HOMO des [Cgl*~-lons in I;-
Symmetrie (Mitte) und die resultierende Zustandsdichte (DOS) des
entsprechenden halbgefiillten Bandes in K;Cg, (links). Bei Dublettzustén-
den besteht die Moglichkeit einer Jahn-Teller(JT)-Verzerrung (rechts).

LUMOs von molekularem Cg mit drei zusétzlichen Elek-
tronen ldsst energetisch tiefliegende Quartett- (*A) und
Dublettzustinde (*H und *T) erwarten, wobei die Dublettzu-
stinde Jahn-Teller-instabile Systeme sind und eine struktu-
relle Verzerrung verursachen kénnen (Abbildung 1).5-! Trotz
dieser interessanten Befunde, gibt es bis heute keine Ein-
kristall-Untersuchung zur Strukturbestimmung der binédren
supraleitenden Phasen. Verfeinerungen auf der Basis von
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