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Ist das [9]Annulenkation ein M�bius-Annulen?**
G�tz Bucher,* Stefan Grimme,* Robert Huenerbein, Alexander A. Auer,* Eva Mucke,
Felix K�hler, Jan Siegwarth und Rainer Herges*

M�bius-Annulene[1] sind ganz besondere Verbindungen, da
sie die H�ckel-Regel verletzen. Dieser Verstoß gegen eines
der wichtigsten Gesetze der Chemie wurde von Heilbronner
1964 vorhergesagt. Er nahm an, dass ein antiaromatisches 4n-
p-Elektronen-Annulen stabil wird, wenn man es um 1808
verdrillt; d.h., dass die M�bius-Verdrillung zu einer Inversion
der H�ckel-Regel f�hrt.[2] Heilbronner stellte allerdings auch
einschr�nkend fest, dass durch die Verdrillung die p-Orbi-
tal�berlappung verringert wird und daher vermutlich nur sehr
große Ringe (> [20]Annulene) als stabile Verbindungen iso-
liert werden k�nnen. Heilbronners Einwand ist jedoch nur f�r
planare M�bius-Ringe g�ltig. L�sst man eine dreidimensio-
nale Deformation des planaren Rings zu, wird die Verdrillung
des p-Systems (Twist) in eine Verdrillung des Ringes selbst
(Writhe) projiziert, d.h., der Ring nimmt die Form der Zahl 8
an. Dadurch wird die Spannung verringert und die �berlap-
pung der benachbarten p-Orbitale verbessert.[3] Daher
k�nnten kleinere M�bius-Ringe letztlich ebenfalls stabil sein.
In der Tat war das erste Annulen mit M�bius-Topologie, das
synthetisiert wurde, ein [16]Annulen (39 Jahre nach Heil-
bronners Vorhersage).[4] Mittlerweile wurde eine große Zahl
expandierter M�bius-Porphyrine synthetisiert und charakte-
risiert.[5]

Das erste Indiz f�r ein M�bius-Annulen als kurzlebiges
Intermediat wurde einige Jahre nach Heilbronners grundle-
gender Abhandlung erhalten: 1971 beobachteten Schleyer
et al. , dass 9’-Chlor-9-deuterobicyclo[6.1.0]nona-2,4,6-trien

(1) bei der Solvolyse zum Dihydroindenol (5 a) reagierte,
wobei das Deuterium stochastisch auf alle neun Kohlen-
stoffzentren verteilt war.[6] Anastassiou und Yakali beobach-
teten einen �hnlichen Verteilungsprozess bei der Solvolyse
des deuterierten 9-Chlorcyclononatetraens 2 (Schema 1).[7]

Die spontane Solvolyse ist bemerkenswert, und Yakali
spekulierte in ihrer Dissertation, dass das ansonsten instabile
und antiaromatische [9]Annulenkation 3 m�glicherweise
durch die M�bius-Aromatizit�t stabilisiert sein k�nnte.[8]

Leider konnte der Nachweis des intermedi�r auftretenden
[9]Annulenkations weder durch direkte NMR-spektroskopi-
sche Beobachtung bei �80 8C noch durch Abfangreaktionen
erbracht werden. Offensichtlich ist die Bildung der trans-
annularen Bindung durch den elektrocyclischen Ringschluss
an symmetrie�quivalenten oder zeitlich gemittelt �quivalen-
ten Positionen sehr schnell und f�hrt zum Dihydroinden-
kation 4, was die gleichm�ßige Verteilung des Deuteriums im
Produkt erkl�rt.

1998 pr�sentierten Schleyer et al. Anhaltspunkte, die auf
Rechnungen basierten, denen zufolge das [9]Annulenkation
tats�chlich ein stark aromatisches M�bius-Annulen (NICS:
�13.4) ist.[9] Die Struktur enth�lt eine trans-Bindung und eine
C2-symmetrische Struktur, die der Form der Zahl 8 �hnelt.
Nach den dichtefunktionaltheoretischen (DFT-)Rechnungen
(B3LYP/6-311 + G**) gibt es eine weitere (all-cis-)Struktur
ohne Verdrillung, die energetisch nur 0.9 kcalmol�1 h�her
liegt (Schema 2). Frequenzberechnungen offenbarten, dass
diese Struktur einem �bergangszustand entspricht.
CCSD(T)/DZP-Single-Point-Rechnungen best�tigten die
Energiedifferenz zugunsten des M�biusisomers (DE =

1.1 kcalmol�1).

Schema 1. Bildung des [9]Annulenkations 3 als kurzlebiges Intermediat
bei der Solvolyse zweier verschiedener Vorstufen (1 und 2). Wenn 1
und 2 in 9-Position deuteriert werden, ist das Deuterium im Produkt 5
gleichm�ßig auf alle Kohlenstoffzentren verteilt.
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Mittlerweile ist bekannt, dass DFT-Methoden wegen
eines als Selbstwechselwirkungsfehler bezeichneten Fehlers
die Stabilit�t von delokalisierten Zust�nden �bersch�tzen.[10]

Hybrid-Dichtefunktionale mit HF-Austausch vermindern
diesen Fehler; allerdings gibt es eine Vielzahl von Beispielen,
bei denen z. B. B3LYP aromatische gegen�ber nichtaromati-
schen Strukturen um mehrere kcal mol�1 bevorzugt, beson-
ders bei Annulenen.[11] In zwei k�rzlich erschienenen �ber-
sichtsartikeln werden entsprechende Probleme des B3LYP-
Funktionals aufgezeigt.[12] Deshalb konnte davon ausgegan-
gen werden, dass sich die geringe energetische Bevorzugung
der aromatischen M�bius-Struktur gegen�ber dem nichtaro-
matischen H�ckel-Isomer bei Anwendung ad�quater theo-
retischer Methoden umkehren w�rde.

Wir pr�sentieren hier nun theoretische und experimen-
telle Belege, dass das [9]Annulenkation wahrscheinlich keine
aromatische, verdrillte M�bius-Struktur hat, sondern als
schwach anti- oder nichtaromatisches H�ckel-Annulen
(NICS: �0.9) vorliegt. Basierend auf unseren Rechnungen
und Laserflashphotolyse(LFP)-Experimenten k�nnen wir
allerdings nicht vollst�ndig ausschließen, dass die M�bius-
Spezies in einem schnellen Gleichgewicht mit dem H�ckel-
Isomer steht und in geringer Konzentration vorliegt.

Um sicherzugehen, dass kein stabiles Isomer des [9]An-
nulenkations 3 �bersehen wird, erzeugten wir eine große Zahl
von Strukturen unter Verwendung eines Monte-Carlo-Algo-
rithmus, sortierten redundante Molek�le aus[13] und mini-
mierten die Energie der verbleibenden Strukturen auf ver-
schiedenen DFT-Niveaus (siehe Methoden). In �bereinstim-
mung mit den Daten von Schleyer et al.[9] waren die stabilsten
station�ren Punkte des [9]Annulenkations die M�bius- (C2-
Symmetrie) und die H�ckel-Struktur (Cs-Symmetrie). Zur
Berechnung der relativen Energien der [9]Annulenkation-
Isomere wendeten wir die Dichtefunktionale KMLYP und
BH&HLYP[11b] an, die einen hohen Anteil an Fock-Austausch
(50 gegen�ber 20 % in B3LYP) enthalten. Wie erwartet, �n-
derte sich die relative Stabilit�t des H�ckel- und M�bius-
Isomers zugunsten der nichtverdrillten H�ckel-Struktur (Ta-
belle 1).

M�bius- und H�ckel-Struktur unterscheiden sich haupt-
s�chlich im Diederwinkel q einer Einfachbindung (Abbil-
dung 1). Im M�bius-Isomer liegt diese Bindung in trans-
Konfiguration vor, die H�ckel-Spezies ist hingegen all-cis
konfiguriert. Beide Strukturen k�nnen durch Torsion dieser
Bindung ineinander umgewandelt werden.

Die Potentialenergiehyperfl�che ist in der Region zwi-
schen 70 und 958 des Torsionswinkels q relativ flach. In
diesem Abschnitt konnten drei station�re Punkte als schwach

antiaromatische oder nichtaromatische H�ckel-Strukturen
mit Cs-, C1- und C2-Symmetrie (NICS = 0.34, 0.27, �0.13
(KMLYP)) lokalisiert werden. Das Cs-H�ckel-Isomer, das auf
B3LYP-Niveau als �bergangszustand der Racemisierung der
C2-M�bius-Spezies ermittelt worden war,[9] ist auf KMLYP-
Niveau stabiler als das M�bius-Isomer (Tabelle 1). Der
Energieunterschied zwischen den Cs-, C1- und C2-H�ckel-
Strukturen ist f�r alle Basiss�tze kleiner als 1.0 kcalmol�1.
Die Cs-Struktur ist auf KMLYP/aug-cc-pVTZ-Niveau am

Schema 2. H�ckel- und M�bius-Isomere des [9]Annulenkations sowie
das homoaromatische Produkt der elektrocyclischen Ringschlussreak-
tion.

Tabelle 1: Relative Energie der H�ckel- und M�bius-Isomere bei Ver-
wendung verschiedener DFT- und Ab-initio-Methoden.

Niveau
Energie Optimierung DEH-M

[a]

KMLYP cc-pVTZ �1.15
BH&HLYP cc-pVTZ –[b]

B3LYP cc-pVTZ 1.04
SCS-MP2 TZVPP[c] 3.45

CCSD(T)/ cc-pVTZ SCS-MP2 TZVPP 1.23
CCSD(T)/ CBS[d] SCS-MP2 TZVPP 0.83
CCSD(T)/[e] CBS[f ] CCSD(T)/[e] cc-pVTZ 0.62
Korrekturen:
L�sungsmittel[g] �0.31
Frozen Core SCS-MP2 cc-pVTZ �0.12
Thermo[h] SCS-MP2 TZVPP �0.27
Energie einschließlich Korrektur:
CCSD(T)/ CBS[d] SCS-MP2 TZVPP 0.13
CCSD(T)/[e] CBS[f ] CCSD(T)/[e] cc-pVTZ 0.04

[a] Relative Energie der Cs-H�ckelstruktur bez�glich des C2-M�bius-Iso-
mers in kcal mol�1. [b] Das M�bius-Isomer ist kein station�rer Punkt.
[c] def2-TZVPP-Basissatz.[25] [d] Complete-Basis-Set-Extrapolation unter
Verwendung des Helgaker-Schemas[15] und SCS-MP2/cc-pVQZ- und SCS-
MP2/cc-pV5Z-Rechnungen inklusive einer CCSD(T)/cc-pVTZ-Korrektur.
[e] All-Elektronen-Rechnungen. [f ] Complete-Basis-Set-Extrapolation
anhand des Helgaker-Schemas[15] unter Verwendung von CCSD(T)/cc-
pVTZ- und CCSD(T)/cc-pVQZ-Rechnungen. [g] COSMO[16]-Rechnungen
unter Verwendung des L�sungsmittels Acetonitril auf dem B3LYP/def2-
TZVPP-Niveau. [h] Schwingungsbeitrag zur Enthalpie auf dem SCS-MP2/
def2-TZVPP-Niveau.

Abbildung 1. Berechnetes (KMLYP-)Energieprofil der topologischen
Isomerisierung des H�ckel- und M�bius-[9]Annulenkations (relative
Energie als Funktion des Torsionswinkels q). TS: �bergangszustand.
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stabilsten. Rechnungen unter Anwendung des BH&HLYP-
Funktionals stimmen mit den KMLYP-Ergebnissen �berein.
Die Cs-, C1- und C2-symmetrischen, station�ren Punkte mit
H�ckel-Topologie konnten auf BH&HLYP-Niveau ebenfalls
gefunden werden (Details siehe Hintergrundinformationen).

Wir wiederholten auch die Rechnungen auf B3LYP-
Niveau (Details siehe Hintergrundinformationen). In �ber-
einstimmung mit fr�heren Rechnungen[9] entspricht hier das
M�bius-Isomer dem globalen Minimum und die Cs-Struktur
einem �bergangszustand. Das C1- und das C2-H�ckel-Isomer
sind keine station�ren Punkte auf der Potentialenergie-
hyperfl�che. Obwohl B3LYP bekanntlich die Delokalisierung
in Annulenen �bersch�tzt (siehe oben), verringert sich die
Energiedifferenz zwischen dem Cs-H�ckel- und dem C2-
M�bius-Isomer von 2.18 auf 0.92 kcal mol�1 bei Erh�hung des
Basissatzes von 6-31G auf 6-311++G** sowie von 1.46 auf
0.74 kcal mol�1 (cc-pVDZ auf aug-cc-pVTZ).

Wir wendeten auch die SCS-MP2-Methode[14] in Kombi-
nation mit dem def2-TZVPP-Basissatz f�r die Energiemini-
mierung an und f�hrten Single-Point-Rechnungen auf dem
CCSD(T)-Niveau der Coupled-Cluster-Theorie durch. Das
Basissatzlimit (CBS) wurde unter Verwendung des Helgaker-
Extrapolationschemas auf dem SCS-MP2-Niveau abge-
sch�tzt.[15] Auf diesem Niveau betrug die Energiedifferenz
zwischen dem H�ckel- und dem M�bius-Isomer 0.83 kcal
mol�1 zugunsten der M�bius-Struktur. Die Einbeziehung von
L�sungsmitteleffekten mithilfe der COSMO-Methode[16] und
Acetonitril als L�sungsmittel sowie die Ber�cksichtigung des
Schwingungsbeitrags zur Enthalpie reduzieren die Enthal-
piedifferenz auf 0.13 kcalmol�1 (Tabelle 1). Auf diesem
Niveau sind beide Isomere demnach beinahe energetisch
gleich. Eine Optimierung der H�ckel- und M�bius-Struktu-
ren auf CCSD(T)-Niveau (das oft als Goldstandard der
Quantenchemie bezeichnet wird) sowie der Einsatz der
obigen Korrekturen reduzierten die Energiedifferenz weiter
auf 0.04 kcalmol�1 (Tabelle 1).

Die Ergebnisse unserer Rechnungen lassen darauf
schließen, dass die H�ckel- und die M�bius-Struktur inner-
halb einer abgesch�tzten Genauigkeit der Rechnung von
� 0.1 kcalmol�1 isoenergetisch sind. Um die Rechnungen mit
experimentellen Untersuchungen zu vergleichen und um
endg�ltig die Frage zu kl�ren, ob das [9]Annulenkation 3 eine
M�bius- oder eine H�ckel-Struktur aufweist, f�hrten wir
LFP-Experimente durch. Der Aufbau der LFP wurde im
Detail an anderer Stelle beschrieben.[17]

Im Verlauf einer Nanosekunden-LFP (lexc = 266 nm)
einer 0.1 mm L�sung der nichtdeuterierten Vorstufe 1H in
Acetonitril (gesp�lt mit Argon) wurden zwei fl�chtige Spe-
zies beobachtet. Transient A (lmax = 346 und ca. 590 nm, t =

1.5 ms) ließ sich nicht mit Sauerstoff abfangen, reagierte aber
mit Methanol (siehe Hintergrundinformationen). Anderer-
seits hatte die S�ttigung der L�sung mit NaN3 oder die
Zugabe von 20 mm Tetra-n-butylammoniumbromid keine
Auswirkung auf die Lebenszeit des Transienten. Da die In-
tensit�t des Transienten A linear mit der Laserenergie kor-
reliert (siehe Hintergrundinformationen) muss es sich in
einem Ein-Photonen-Prozess bilden. Abbildung 2 zeigt den
Vergleich des experimentellen Transientenspektrums A mit
einem TD-DFT-berechneten UV/Vis-Spektrum des [9]An-

nulenkations 3 in Cs-H�ckel-Geometrie. Nach unseren
Rechnungen ist die Absorption im langwelligen Bereich, bei
ca. 570 nm, charakteristisch f�r das H�ckel-Isomer 3. Kein
anderes Isomer der [9]Annulenkationen, inklusive der
M�bius-Struktur, weist einen elektronischen �bergang �ber
370 nm auf, auch nicht das Produkt 4 oder 5 oder die bicy-
clische Vorstufe 1. Die sehr gute �bereinstimmung zwischen
dem gemessenen und dem berechneten UV/Vis-Spektrum
(Abbildung 2) und die beobachtete chemische Reaktivit�t
st�tzen weiter die Aussage, dass der Transient A identisch mit
der H�ckel-Struktur des [9]Annulenkations 3 ist. Die Le-
benszeit des Transienten A (t = 1.5 ms) stimmt auch qualitativ
mit der berechneten Aktivierungsbarriere (DH� = 4.1 kcal
mol�1 auf dem Niveau CCSD(T)/cc-pVTZ//SCS-MP2/
def2TZVPP) f�r den elektrocyclischen Ringschluss des
H�ckel-Isomers Cs-3 zur Bildung des bicyclischen Produkts 4
�berein.

Der zweite Transient B hat eine Lebenszeit von t = 60 ms,
mit lmax = 268 nm und ca. 330 nm. Er wurde nicht mit Sauer-
stoff abgefangen. Auch durch Zusatz von 1 % v/v MeOH oder
Hinzuf�gen von Tetra-n-butylammoniumbromid bis zu einer
Konzentration von 20 mm wurde seine Lebenszeit nicht re-
duziert. Das UV/Vis-Spektrum des Transienten B ist in qua-
litativer �bereinstimmung mit dem berechneten UV/Vis-
Spektrum des all-cis-9-Chlorcyclononatetraens 2H,[18] das
bekannt daf�r ist, dass es sich in einer photochemischen Re-
aktion aus 1 bildet.[7a] Chlorcyclononatetraen 2 solvolysiert
sehr schnell in fl�ssigem SO2,

[7b] was mit der beobachteten
kurzen Lebenszeit in unserem LFP-Experiment �berein-
stimmt.

Coupled-Cluster-Rechnungen auf h�chstem Niveau, in-
klusive Korrekturen f�r das L�sungsmittel sowie der
Schwingungsbeitr�ge zur Enthalpie, sagen also vorher, dass
das H�ckel- und das M�bius-Isomer des [9]Annulenkations
energetisch sehr nahe beieinander liegen. Die im LFP-Ex-

Abbildung 2. *: Transient A, experimentelles Transientendifferenzspek-
trum, beobachtet nach der LFP von 1H in Acetonitril unter Argon
(530 ns nach LFP von 1H minus 7.5 ms nach LFP). *: Berechnetes
UV/Vis-Spektrum (TD-B3LYP/6-31G*//BH&HLYP/aug-cc-pVTZ) des Cs-
symmetrischen H�ckelisomers 3 (Rechnungen auf weiteren Niveaus
siehe Hintergrundinformationen).
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periment gemessenen UV/Vis-Spektren sprechen klar daf�r,
dass das stabilste Isomer des [9]Annulenkations eine „nor-
male“ H�ckel-Struktur aufweist. Wir k�nnen allerdings nicht
ausschließen, dass die aromatische 4n-Elektronen-M�bius-
Struktur unter den experimentellen Bedingungen im
Gleichgewicht mit der H�ckel-Struktur steht, wenn auch nur
in geringen Konzentrationen unterhalb der Nachweisgrenze.
Zwar wurde in den letzten Jahren eine Reihe von expan-
dierten M�bius-Porphyrinen gefunden, allerdings steht der
experimentelle Nachweis f�r ein stabiles, unsubstituiertes
M�bius-Annulen immer noch aus.

Experimentelles
Theoretische Methoden: Ein großer Satz von 524 Konfigurationen
und Konformationen von (CH)9

+ wurde unter Verwendung eines
Monte-Carlo-Algorithmus erstellt und automatisch auf Redundanz
�berpr�ft.[13] Die Energien der verbleibenden 220 Strukturen wurden
semiempirisch mit der Methode PM3 berechnet.[19] Alle Strukturen,
die energetisch h�her als 65 kcalmol�1 �ber der stabilsten Struktur
lagen, wurden verworfen, und es verblieben 196 Kandidaten, deren
Geometrien anschließend auf verschiedenen DFT-Niveaus energie-
minimiert wurden. Vier Strukturen, die weniger als 25 kcal mol�1

oberhalb der g�nstigsten Struktur lagen, konnten lokalisiert werden.
Alle DFT-, TD-DFT- und Ab-initio-Rechnungen erfolgten mit
Gaussian 03,[20] Turbomole 6.0[21] und Molpro 2006.[22] Energiemini-
mierungen und Single-Point-Rechnungen mit Frozen Core und All-
Elektronenen-Rechnungen auf den Niveaus CCSD(T)/cc-pVTZ und
cc-pVQZ wurden mit der parallelen Version des CFour-Programm-
pakets vorgenommen.[23]

Experimentelle Details: Das anti-9-Chlorbicyclo[6.1.0]nona-
2,4,6-trien und das anti-9-chlor-9’-deuterobicyclo[6.1.0]nona-2,4,6-
trien (1) wurden nach einer Literaturvorschrift aus Cyclooctatetraen
hergestellt.[24] Die Mischung des syn- und anti-Isomers wurden zuerst
destillativ und anschließend durch Chromatographie (Kieselgel,
Pentan) getrennt. Das LFP-Experiment wurde wie zuvor beschrieben
durchgef�hrt.[17] Acetonitril wurde in spektroskopischer Reinheit f�r
alle Experimente eingesetzt.

Eingegangen am 13. Februar 2009,
ver�nderte Fassung am 18. August 2009
Online ver�ffentlicht am 24. November 2009
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