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Wie antiaromatisch ist planares Cyclooctatetraen?**

Frank-Gerrit Klärner*

Aromatizität gehört zu den wichtigsten Konzepten in der
Chemie. Wie die erst kürzlich erschienenen Sonderhefte von
Chemical Reviews[1] und Tetrahedron Symposium in Print[2]

(Mai 2001) belegen, ist sie auch heute noch von aktuellem
Interesse und dies 176 Jahre nach der Entdeckung von Benzol
durch Faraday[3] und 136 Jahre nach der ersten Formulierung
der Benzolstruktur durch KekuleÂ.[4] Vor 70 Jahren hat E.
Hückel[5] auf der Basis der von ihm entwickelten Molekülor-
bital-Theorie (HMO-Theorie) erstmals erklärt, warum cyc-
lisch delokalisierte p-Systeme mit [4n�2] p-Elektronen ähn-
lich wie Benzol (n� 1, 6 p-Elektronen) besonders stabil sein
sollen und damit als aromatisch zu klassifizieren sind. Als
Aromatizitätskriterium[6] werden heute meist die durch Bin-
dungsdelokalisation[7] bedingten strukturellen, energetischen
und magnetischen Eigenschaften wie der Längenausgleich
von formalen Einfach- und Doppelbindungen,[8] die Reso-
nanzenergie,[9] die kernunabhängige chemische Verschiebung
(Nucleus Independent Chemical Shift, NICS)[10] und die
Erhöhung der magnetischen Suszeptibilität[11] angeführt.
Nach der HMO-Theorie sollte die cyclische Delokalisation
von p-Elektronen in den entsprechenden [4n]p-Elektronen-
systemen zu offenschaligen Verbindungen mit Triplett-
Grundzuständen führen. Aus der äuûerst geringen Acidität
von substituierten Cyclopropenen hat später Breslow[12]

geschlossen, dass die cyclische Konjugation von [4n] p-
Elektronen zu einer als antiaromatisch bezeichneten Desta-
bilisierung des Systems führt. In dieser Übersicht geht es aus
aktuellem Anlass[13] um 1,3,5,7-Cyclooctatetraen (COT), das
höhere Vinyloge des Benzols, das über 8 p-Elektronen ([4n],
n� 2) verfügt und bei einer cyclischen p-Elektronen-Deloka-
lisation nach der HMO-Theorie einen Triplett-Grundzustand
aufweisen sollte. Für eine optimale konjugative Wechselwir-
kung von p-Elektronen ist allerdings die Planarität des
Systems eine essentielle Voraussetzung.

COT liegt jedoch in einer nichtplanaren Wannenkonforma-
tion (D2d) mit alternierenden Einfach- und Doppelbindungen
vor und verhält sich wie ein Polyolefin (Schema 1). Der

Schema 1. Ringinversion und p-Bindungsverschiebung bei COT.

Torsionswinkel zwischen benachbarten Doppelbindungen
beträgt 568 (Einkristall-Röntgenstrukturanalyse),[14] sodass
die p-Bindungskonjugation nur gering ist. Dies wird unter
anderem durch die gute Übereinstimmung der experimentell
bestimmten und berechneten Standard-Bildungsenthalpie
von COT bestätigt (DHo

f [kcal molÿ1]� 71.13 (exp.), 71.56
(ber.)). Für die Berechnung wurde ein erweitertes, an 1,3-
Butadien parametrisiertes MM2-Kraftfeld (MM2ERW)[15]

verwendet, mit dem direkt die auf 1,3-Butadien normierte
Resonanzenergie (Eres�DHo

f (ber.)ÿDHo

f (exp.)) erhalten
werden kann, die im Fall von COT (D2d) nicht signifikant ist
(Eres< 0.5 kcal molÿ1).[16]

Für die Frage nach der Antiaromatizität des cyclischen 8p-
Elektronensystems sind die in substituierten COT-Derivaten
mit der temperaturabhängigen NMR-Spektroskopie beob-
achteten dynamischen Prozesse ± Ringinversion und p-Bin-
dungsverschiebung ± von besonderer Bedeutung.[17] Danach
ist die Aktivierungsenergie der Ringinversion (10 ±
11 kcal molÿ1) um 3 ± 4 kcal molÿ1 niedriger als die der p-
Bindungsverschiebung. Als Übergangszustände für die bei-
den Prozesse wurden planare COT-Konformationen vorge-
schlagen, für die Ringinversion die D4h-Konformation mit
alternierenden Einfach- und Doppelbindungen und für die p-
Bindungsverschiebung die D8h-Konformation mit delokali-
sierten p-Bindungen (Schema 1). Die im Vergleich zur
Ringinversion um 3 ± 4 kcal molÿ1 höhere Aktivierungsbarrie-
re der p-Bindungsverschiebung wurde als Ausdruck der
antiaromatischen Destabilisierung des delokalisierten 8p-
Elektronensystems gewertet. Ein ähnlicher Wert wurde mit
dem MM2ERW-Kraftfeld für die Resonanzenergie der
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delokalisierten D8h-Konformation berechnet (Eres�
ÿ4.6 kcal molÿ1), dagegen scheint nach entsprechenden
Kraftfeldrechnungen die durch die cyclische Wechselwirkung
der p-Elektronen hervorgerufene Destabilisierung in der
lokalisierten D4h-Konformation gering zu sein (Eres�
ÿ 1 kcal molÿ1).[16] Während die planare D4h-Konformation
als Übergangszustand der Ringinversion allgemein akzeptiert
wird, stieû die als Übergangszustand der p-Bindungsverschie-
bung vorgeschlagene D8h-Konformation mehrfach auf Wider-
spruch. Es wurden hier nichtplanare Kronen-[18] und sattel-
förmige COT-Konformationen[19] zur Diskussion gestellt.
Besonders das Resultat, dass Substituenten in COT-Deriva-
ten die Differenz der für die p-Bindungsverschiebung und
Ringinversion gemessenen Gibbs-Aktivierungsenthalpien
herabsetzen (z. B. 1,2,3,4-Tetramethyl-COT: DDG7� 32.0ÿ
31.8� 0.2 kcal molÿ1), wurde als ein experimenteller Hinweis
auf eine nichtplanare Geometrie des Übergangszustandes der
p-Bindungsverschiebung gewertet.[20]

Nach quantenmechanischen Ab-initio-Rechnungen sollen
aber im COT-Stammsystem beide Übergangszustände planar
sein.[21] Obwohl die delokalisierte D8h-Struktur im Triplettzu-
stand als Aren aufgefasst werden kann,[22] ergeben die
Rechnungen, dass entgegen den Voraussagen der einfachen
HMO-Theorie der offenschalige Singulettzustand stabiler als
der Triplettzustand ist. Die Verletzung der Hund�schen Regel
wird hier mit dem Phänomen der ¹disjoint diradicalsª [23]

erklärt. Die lokalisierte D4h-Struktur liegt dagegen analog
einem Polyolefin im geschlossenenschaligen Singulettzustand
vor, der aus einer Jahn-Teller-Verzerrung 2. Ordnung resul-
tiert. Die mittels ¹Übergangszustandsspektroskopieª aufge-
nommenen Photoelektronenspektren des planaren Cyclooc-
tatetraen-Radikalanions COT.ÿ zeigen die Übergänge zu zwei
elektronischen Zuständen, die dem Singulett-D4h(1A1g)- und
dem Triplett-D8h(3A2u)-Zustand zugeordnet werden.[24] Die
aus den Elektronenbindungsenergien ermittelte Energiedif-
ferenz zwischen diesen beiden Zuständen beträgt rund
12 kcal molÿ1 und stimmt gut mit den Ab-initio-Rechnungen
überein. Die Ergebnisse der spektroskopischen Messungen
und der quantenchemischen Rechnungen sind in Abbildung 1
zusammengefasst.

Um einen weiteren Einblick in die elektronischen Eigen-
schaften von cyclisch konjugierten 8p-Elektronensystemen zu
gewinnen, sind COT-Derivate mit planarem Grundzustand
von groûem Interesse. Solche Derivate lieûen sich durch
Anellierung von gespannten Drei- oder Vierringen an das
COT-Gerüst sowie durch Ersatz von endocyclischen Doppel-
bindungen durch Dreifachbindungen herstellen. Diese Struk-
turmodifikationen führen zu einer Aufweitung der endocyc-
lischen Bindungswinkel und damit zur Einebnung des COT-
Gerüstes.[25±28] Als Beispiele hierfür sollen die Verbindungen
1 ± 3 diskutiert werden (Schema 2).

Laut der Einkristall-Röntgenstrukturanalyse weist 9,10-
Diphenylbicyclo[6.2.0]decapentaen 1 eine nahezu planare
COT-Substruktur mit lokalisierten Einfach- und Doppelbin-
dungen auf.[25] Die Diphenylcyclobuten-Einheit führt nicht
nur zur bereits genannten Bindungswinkelaufweitung, son-
dern auch zur Fixierung eines der Diederwinkel in der COT-
Substruktur auf 08 und damit zur Einebnung des Achtringes.
Die p-Bindungsfixierung lässt sich damit erklären, dass die

Abbildung 1. Diagramm der potentiellen Energie für Singulett- und
Triplett-COT. Auf der x-Achse ändern sich die Bindungslängen im
planaren COT und auf der z-Achse der Diederwinkel zwischen benach-
barten Doppelbindungen.

Schema 2. Die substituierten COT-Derivate 1 ± 3 mit Angabe der Bin-
dungslängen und -winkel im Achtring.

durch p-Bindungsoszillation entstehenden valenzisomeren
Strukturen, beispielsweise 1', infolge ihrer antiaromatischen
Cyclobutadien-Substrukturen instabiler sind als die beobach-
tete Struktur 1, die sich formal auch als ein cyclisches 10p-
Elektronensystem betrachten lässt, das nach der Hückel-
Regel aromatisch ein sollte. Allerdings ist die aus der
gemessenen Hydrierwärme der Stammverbindung Bicyc-
lo[6.2.0]decapentaen[29] abgeleitete positive Resonanzenergie
von 0.3 kcal molÿ1 sehr niedrig, weshalb sie hinsichtlich der
elektronischen Eigenschaften der planaren Cyclooctatetraen-
Substruktur wenig aussagekräftig ist.

Perfluortetracyclobutacyclooctatetraen 2 ist laut Einkri-
stall-Röntgenstrukturanalyse ebenfalls planar.[26] Die über-
raschende Lokalisierung der p-Bindungen innerhalb der
anellierten Vierringe lässt sich mit dem speziellen elektroni-
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schen Effekt der Fluorsubstituenten erklären.[30] Nach Hy-
brid-Dichtefunktionaltheorie(HDFT)-Rechnungen[31] ist 2
um 17.2 kcal molÿ1 stabiler als die valenztautomere Struktur
2'. Entsprechende Rechnungen sagen für das unsubstituierte
Tetracyclobutacyclooctatetraen voraus, dass die valenzisome-
re Struktur mit den Doppelbindungen auûerhalb der an-
ellierten Vierringe um 3.2 kcal molÿ1 stabiler ist.

Tetrakis(bicyclo[2.1.1]hexeno)cyclooctatetraen 3 weist laut
Einkristall-Röntgenstrukturanalyse ein vollständig planares
8p-Elektronensystem mit alternierenden Bindungslängen
auf.[28] Die Bindungslängenalternanz in 3 wird mit den durch
die anellierten Bicyclohexen-Klammern hervorgerufenen
Bindungswinkelverzerrungen erklärt. Auûerdem dürfte auch
die auf sterische und elektronische Effekte zurückzuführende
anomal hohe Bildungsenthalpie von Bicyclo[2.1.1]hexen für
die Fixierung der p-Bindungen in 3 auûerhalb der bicycli-
schen Klammern von Bedeutung sein.[32] Nach quantenme-
chanischen Rechnungen ist die Struktur 3 um 32.7 kcal molÿ1

stabiler als die valenzisomere Struktur 3', die vier Bicyc-
lo[2.1.1]hexen-Substrukturen enthält.[31]

Bicyclo[2.1.1]hexen-Einheiten haben den gleichen Effekt
auch bei der Benzolstruktur. Tris(bicyclo[2.1.1]hexeno)benzol
weist laut Einkristall-Röntgenstrukturanalyse die Cyclohexa-
trienstruktur 4 mit alternierenden Bindungslängen auf (Sche-
ma 3).[33] Auch die Anellierung der gespannten Norbornen-
und Oxanorbornadien-Einheiten führen zu den Benzolstruk-

Schema 3. Die substituierten Benzolderivate 4 ± 6 mit Angabe der Bin-
dungslängen im Benzolring.

turen 5 und 6 mit alternierenden Bindungslängen.[34, 35] Im
Vergleich zu 4 ist aber der Bindungslängenunterschied in 5
und 6 jeweils kleiner. Um den Einfluss der Bicyclo[2.1.1]he-
xengruppen auf die Aromatizität und Antiaromatizität von 4
bzw. 3 abschätzen zu können, wurden die quantenchemisch
berechneten kernunabhängigen chemischen Verschiebungen
(NICS), Erhöhungen der magnetischen Suszeptibilität (L)
und Resonanzenergien für die Paare Benzol/4 und D4h-COT/3
miteinander verglichen.[28] Während der für 4 berechnete
(GIAO-HF/6-31�G*) negative NICS-Wert von ÿ8.0 ppm,
der damit dem von Benzol ähnelt (ÿ9.7 ppm), auf eine
substantielle Erhaltung der Aromatizität von 4 hindeutet,[36]

spricht dieses Kriterium für eine beträchtliche Verminderung
der Antiaromatizität beim Übergang von D4h-COT zu 3
(NICS��27.2 bzw. �10.6 ppm). Den gleichen Trend zeigen
auch die für diese Systeme berechneten Erhöhungen der
magnetischen Suszeptibilitäten. Den berechneten Resonan-
zenergien zufolge sollten die Bicyclo[2.1.1]hexen-Einheiten
weder auf die Antiaromatizität von 3 noch auf die Aromatizi-
tät von 4 einen nennenswerten Einfluss haben.[28] Der dia- und
paramagnetische Ringstromeffekt auf die chemische Ver-

schiebung der 1H-NMR-Signale wird häufig zur qualitativen
Charakterisierung von aromatischen bzw. antiaromatischen
Systemen herangezogen.[37] Die 1H-NMR-Signale der Bicyc-
lohexen-Brückenkopfprotonen von 3 und 4, die jeweils in der
Ebene des Acht- bzw. Sechsrings liegen, unterscheiden sich
lediglich um 0.18 ppm voneinander und geben somit keinen
Hinweis auf einen Ringstromeffekt in der einen oder anderen
Richtung.

Eine weitere Möglichkeit zur Einebnung des Cyclooctate-
traens besteht in der zu den Verbindungen 7 und 8 (Schema 4)
führenden Verknüpfung von je zwei Bicyclo[2.1.1]hexen- bzw.
Bicyclo[2.2.1]hepten-Einheiten in den Positionen C-1,C-2 und

Schema 4. Die substituierten COT-Derivate 7 und 8.

C-4,C-5 des Achtringes.[19] Die Planarisierung sollte hier im
Wesentlichen mit der Fixierung des Diederwinkels C3-C4-C5-
C6 auf 08 durch die bicyclische Klammer erreicht werden. Als
erste Derivate mit einem solchen Verknüpfungsmuster wur-
den die Dinitrile 9 und 10 (Schema 5) synthetisiert.[38] Die
Einkristall-Röntgenstrukturanalyse von 9 (Abbildung 2) zeigt
aber einen nichtplanaren Achtring mit alternierenden Bin-
dungslängen. Die experimentell ermittelten Strukturparame-
ter stimmen gut mit den Ergebnissen von PM3- und DFT-

Schema 5. Die Nitril-substituierten COT-Derivate 9 und 10.

Abbildung 2. Struktur von 9 im Kristall (Einkristall-Röntgenstruktur-
analyse).
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Rechnungen (BP/DN**//pBP/DN)[38] überein. Den DFT-
Rechnungen zufolge unterscheiden sich die Energien der
nichtplanaren valenzisomeren Strukturen 9 und 9' nur um
DE� 1 kcal molÿ1 voneinander. Die Energiedifferenz zwi-
schen der planaren und der nichtplanaren Struktur wird
danach von 15 kcal molÿ1 bei 1,8-Dicyan-COT auf
10 kcal molÿ1 bei 9 gesenkt und sollte bei 10 wegen der durch
die Benzolringe erhöhten Starrheit der bicyclischen Klammer
noch niedriger sein. Beim Vergleich von 7 und 8 mit dem
COT-Stammsystem ergeben DFT-Rechnungen nach der
gleichen Methode eine Verringerung der Energiedifferenz
zwischen der planaren und der nichtplanaren COT-Struktur
von 12 kcal molÿ1 auf 3 bzw. 5 kcal molÿ1. Die DFT-Rechnun-
gen machen deutlich, dass die Nitrilgruppen einen erhebli-
chen Einfluss auf die COT-Struktur haben, der der Planari-
sierung des Achtringes entgegenwirkt.

Nach neuesten quantenchemischen Rechnungen
(MCQDPT/DZV-(2d,p)) ist die planare Struktur 7 (Cs-
Symmetrie; Schema 6 links) mit lokalisierten Bindungen
und einer relativ groûen HOMO/LUMO-Energiedifferenz

Schema 6. Das Cs-symmetrische COT-Derivat 7 mit lokalisierten Bindun-
gen und das C2v-symmetrische (1,1)-Diradikal 7''.

nur noch 0.6 kcal molÿ1 instabiler als die nichtplanare C1-
Struktur.[31] In der C2v-Struktur von 7 mit delokalisierten p-
Bindungen gleichen sich das HOMO und das LUMO ener-
getisch an, sodass drei mögliche Singulettzustände mit den
Elektronenverteilungen (2,0), (0,2) und (1,1) existieren, von
denen die Konfigurationen (2,0) und (0,2), in denen beide
Elektronen jeweils dasselbe MO besetzen, um ca.
17 kcal molÿ1 instabiler sind als die lokalisierte Cs-Struktur.
Nach den Rechnungen ist die delokalisierte Singulett-C2v-
Struktur 7'' (Schema 6 rechts) mit der Elektronenkonfigura-
tion (1,1) der Grundzustand, der energetisch um 5.5 und
5.8 kcal molÿ1 niedriger sein soll als die lokalisierte Cs- bzw.
die delokalisierte Triplett-C2v-Struktur. 7'' ist ein Beispiel für
ein ¹disjoint diradicalª,[23] bei dem der (1,1)-Singulettzustand
gegenüber den anderen möglichen Singulett- und Triplettzu-
ständen bevorzugt ist, da er sowohl von der geringen Ab-
stoûung der Elektronen in den halbbesetzten Orbitalen als
auch von der dynamischen Spinpolarisation profitiert.

Für das COT-Stammsystem dürfte die eingangs gestellte
Frage ¹Wie antiaromatisch ist planares COT?ª geklärt sein.
Anders als bei 1,3-Cyclobutadien, wo die cyclische Wechsel-
wirkung der p-Bindungen auch in der lokalisierten Struk-
tur zu einer erheblichen Destabilisierung (Eres� 71.9
(MM2ERW)ÿ 114�ÿ 42.1 kcal molÿ1) führt,[39] ist dieser Ef-
fekt der p-Bindungen in der lokalisierten D4h-COT-Struktur
gering. Die zusätzliche Destabilisierung der planaren deloka-
lisierten D8h-COT-Strukturen ist sowohl nach den experi-
mentellen Befunden als auch nach den theoretischen Rech-
nungen mit 3 ± 4 kcal molÿ1 relativ gering. Substituenten üben
einen erheblichen Einfluss auf die COT-Struktur aus. Be-

sonders reizvoll ist hier die experimentelle Überprüfung der
auf der Basis quantenmechanischer Rechnungen gemachten
Voraussage,[31] dass die Verbindung 7 tatsächlich als planares
Singulett-Diradikal 7'' mit C2v-Geometrie existiert.
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