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ZusPmmenfassuneFiir eine Reihe von Cyclophanen wurden Atomisierungsenergien, Spannungsenergien und 
Geometrien nach dem a-SCF-Kraftfeldverfahren berechnet. Fiir das Umklappen des meta-substituietten 
Benzohings in [2.2]Meta-paracyclophan und die analoge Bewegung im [2.2](2,6-2’.7’jNaphthalinophan wurden 
Aktivierungsenergien in yter Ubereinstimmung mit experimentellen Daten abgeschiitzt. 

Abstract-Energies of atomisation, strain energies and geometries of a number of cyclophanes have been calculated 
by the n-SCF-force-field method. The activation energies of the conformational flipping of the meta substituted ring 
in [2.2]-metaparacyclophane and the related flipping in [2.2](2,&2’,7’)_naphthalenophane could be estimated in good 
agreement with experimental results. 

Zur Abschitzung der sterischen Belastbarkeit von or- 
ganischen Molekiilen dienen am besten Untersuchungen 
an Serien nahe verwandter Verbindungen mit un- 
terschiedlicher Molekiilspannung. Eine besonders geeig- 
nete Reihe zum Studium des Spannungseinflusses auf den 
Benzolkern ist die der Cyclophane. Energien und 
Geometrien der Grundzusttide von Cyclophanen liefem 
Informationen iiber die Spannungen in diesen Molekiilen. 
Beide GrGssen sind zur Zeit am einfachsten durch 7~- 
SCF-Kraftfeld-Rechnungen nach den Verfahren von 
Allinger und Spargue2 oder dem von uns veriiffentlichten’ 
zu berechnen. 

Die Serie der [n]Cyclophane (n = 5 - 10) wurde bereits 
von Allinger und Mitarbeitem’ untersucht. In dieser 
Arbeit wird iiber Rechnungen an [2.2]- und mehrfach 
iiberbriickten Cyclophanen berichtet. Dabei wurden die 
bereits synthetisierten Cyclophane [2,2]Metacyclophan 
(1): 12.2lMetaparacyclophan (2): [2.2]Paracyclophan (3), 

[2.2.2]( 1,2,4)Cyclophan (4): [2.2.2](1,3,5)Cyclophan (5)’ 
und [2.2.2.2]( 1,2,4,5)Cyclophan (6)‘” sowie das noch nicht 
synthetisierte [2.2.2.2.2.2](1,2,3,4,4,6)Cyclophan (7) be- 
trachtet. Im Zusammenhang mit der konformativen 
Beweglichkeit von 2” wurde such das [2.2](2,6 
2’,7’)Naphthalinophan (8) in die Serie einbezogen. 

Die Grundzustiinde der Cyclophane 1 bis 8 
Die Atomisierungsenergien der Cyclophane 1 bis 8 

wurden mit dem P-SCF-Kraftfeldverfahren’ berechnet. 
Die berechneten Atomisierungsenergien sind in Tabelle 1 
unter Methode 1 aufgefiihrt. Die angegebenen Spannung- 
senergien wurden berechnet nach der Formel 

E Spwnuns = 
R&Y- E., - E:-dW. 

Als Referenz diente das hypothetische spannungsfreie 
Molekiil der gleichen Struktur wie die betrachtete 

Schema 1. 
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Verbindung. Die zum Vergleich angegebenen Daten fiir 
die Atomisie~ngsenergien van 1,2’* und 3” wurden von 
Boyd und ~i~~itern ex~erimente[l bestimmt. Die 
Vergleichswerte fiir die Spannungsenergien sind aus den 
Messw~~en von Boyd und den ~gegebenen Referenz- 
werten berechnet. 

Die nach dem n-SCF-Kraftfeldverfahren (Methode 1) 
berechneten Energiewerte scheinen nach den Vergleichen 
mit experimentellen Daten die Verh~~tnisse in der Reihe 1 
bis 7 gut wiederzugeben, zeigen aber die Tendenz, die 
Sp~nu~senergien zu niedrig abzusch~tzen. Dieser sys- 
tematische Fehler des Rechenve~ahrens driickt sich in 

2b 



Abb. f . Grundzusfandsgeometrien det Cyclopbane 1 bis 8 

der Grundzustandsgeometie in zu geringen Abstinden 
zwischen den Benzolringen aus. Der Kraftfeldansatz wird 

zu den angegebenen Fehlern. Die nach diesem Ansatz in 

demnach der Abstossung zwischen den beiden parallel 
Methode 1 berechneten Energiewerte geben &her sicher 

zueinander liegenden n-Elektronensystemen nicht 
die unterste Grenze der Spanmmgsenergien der mehrfach 

gerecht. Die Ursache hierfiir liegt in der Abstossung 
iiberbriickten Cyclophane an. In einer zweiten Rechnung 

zwischen den ~-Ele~rronenwolken der uberbtickten 
wurden such van-der-Waals-Potentiale nach den 

Ring-Ko~ensto~atome, die bei dem R~henve~ahren 
Gteichungen van Bartell” fiir die nicht~md~nden 

unbe~~ksich~~ bfeibt. Der fur ebene oder ann%hernd 
Weehsel~rkungen zwischen ~~rb~~~en Kohlen- 

ebene ~-E~ek~onen~~~teme gemaehte Ansatz, dass die 
stoffatomen der Benzolkerne be~~k~i~h~~. Die mit 
dieser Variante des ~~~e~~~~~s ~r~~~et~n Werte 

nichtb~ndenden W~h~e~w~kungen zwischen zwei iiber 
zwei Atome verbundenen Atome durch die Kraftkonstan- 

sind als Ergebnisse der Methode 2 in TabeUe 1 anfgef~. 

ten der Bindungswinkel ausreichend berilcksichtigt wer- 
Diese Rechnungen liefem allgemein hohere Spannung- 

den, trifft im Fall van [2]-Briicken zwischen zwei 
senergien, die fiir die h6her iiberbriickten Cyclophane 

parahelen n-Elektronensystemen nicht mehr zu und fiihrt 
sicher realistischer sind. Die nach dem modi&ierten 
Verfahren berechneten Grundzustandsgeometrien der 
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Tabelle 1. Atomisierungsenetgien und Spannungsenergien der Cyclophane 1 und 8 

E., eV 

Meth. I Meth. 2 

Ref 
E., eV 

exp. 

Spannungsenergien Kcal/Mol 

Meth. I Meth. 2 exp.’ 

1 152.77 152.69 152W 15344 I5 
2 152.47 152.28 152.39” 153.44 22 

, 3 152.23 152.10 IS2@? 153.44 28 
4 171.78 171.34 - 173-00 29 
5 171.49 171.18 - 173*00 35 
6 191.02 190.51 - 192.56 36 
7 229.09 228.27 - 231.69 60 
8 219.63 2 19.43 - 220.34 I6 

I7 I3 
27 24 
32 32 
38 - 
42 - 
49 - 
79 - 
21 - 

a Messwert Lit. 12; bMesswert Lit. 13; ’ Berechnet aus Messwerten mit den angegebenen 
Energien fur die Referenzzusttide. 

Molekiile 1 bis 8 sind in Abb. I mit den wichtigsten 
Angaben dargestellt.‘5 Vergleichsdaten aus 
Rontgenstrukturanalysen liegen fur die Verbindungen 1,16 
2” und 3’* vor und sind in Abb. 1 angegeben. Die 
Messdaten und die berechneten Grossen stimmen be- 
friedigend iiberein. Die Abstande zwischenden Benzolker- 
nen werden etwas zu klein berechnet. Aus den Ergebnis- 
sen der Rechnung ist die vom [2.2]Metacyclophan(l) zum 
sechsfach iiberbrtickten Cyclophan 7 steigende Spannung 
aus den Energiewerten und den Geometrien abzulesen. 
Die Spannungsenergie stammt bei allen Cyclophanen 
vorwiegend aus nichtbindenden Wechselwirkungen 
zwischen den Benzolringen und den daraus folgenden 
Deformationen des cr-Getists. Die berechnete ?r- 
Elektronenenergie verringert sich in der Reihe 1 bis 7 nur 
geringfiigig von 16.63 auf 16.52eV. 

Die Spannungsenergie des Naphthalinophans 8 ist mit 
der des Metaparacyclophans 2 zu vergleichen. Bei 
Ihnlicher Verkniipfung der cyclisch konjugierten Sys- 
teme ist bei 8 ein starkerer Kontakt zwischen den 
P-Elektronensystemen als bei 2 zu erwarten. Grossere 
nichtbindende Wechselwirkungen zwischen den beiden 
Decks werden jedoch durch die starkere Deformierbar- 
keit der Naphthalineinheiten ausgeglichen. Dadurch ist 
die Spannungsenergie in 2 sogar grosser als in 8. 

Die konformative Beweglichkeit der Cyclophane 2 und 8 
Beim [2,2]Metaparacyclophan(2) konnten Hefelfinger 

und Cram das Umklappen des meta-substituierten Ben- 
zolrings beobachten und die kinetischen Daten fur diese 
Bewegung messen.” Eine ahnliche Beweglichkeit zeigt 
such das Naphthalinophan 8.19 Der Verlauf der Umklapp- 
bewegung ist in Abb. 2 schematisch dargestellt. 

Urn die Aktivierungsenergien der Molekiilbewegung 
abzuschatzen, wurden die Energiedifferenzen zwischen 
den Crundzustanden 2 und 8 und den Modellen ftir die 
Ubergangszustande des Umklappvorgangs 2s und 8a 
berechnet. Diese Verfahren wurden bereits zur 
Abschatzung der Razemisienmgsenergien von Helicenen 
verwendet.’ Die berechneten Ubergangszustandsmodelle 
sind in Abb. 3 mit ihren Energien und Geometrien 
dargestellt. Da bei diesen Molekiilen die T- 
Elektronensysteme der beiden Ringe senkrecht zueinan- 
der stehen, wurden die Rechnungen nach Verfahren 1 
durchgefiihrt. 

Aus den Energien wird fiir das Umklappen bei 2 eine 
Aktivierungsenergie von 20 kcal/Mol berechnet, die mit 
den experimentell bestimmten Aktivienmgsparametem 
(AH* = 17.7 kcal/Mol; AGtm = 20.3 kcal/Mol) gut 
tibereinstimmt. Auch der fur 8 berechnete Wert von 
17 kcal/Mol ist in guter Ubereinstimmung mit Messergeb- 

80 

Abb. 2. Die Umklappbewegung in den Cyclophanen 2 und 8. 
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8a 

Abb. 3. Geometrien der ijbergangszustandsmodefle 2a und 8a. Zeichenerklting siehe Abb. 1. Atomisierungsener- 
gien: t: E, = f51.43 eV.&: E, = 218.69 eV. 

nissen von B~kelheide.‘~ ~bwo~ bei 8 zwei Wasser- 
stoffatome mit dem Naphth~nsystem koIl~dieren, liegt 
die Energiebarriere bei 8 nicht hoher als bei 2, da das 
Naphthalinsystem wegen der grosseren Deformierbarkeit 
gegeniiber dem Benzolring in 2 den beiden Wasser- 
stoffatomen weiter ausweichen kann, wie die Daten in 
Abb. 3 eindeutig zeigen. 

Durch homolytische Spaltung der C-C-Einfachbindung 
einer Briicke in den Cyclophanen 2 und 8 unter Bildung 
der Biradikale tb und 8b und Bindungsschliessung nach 
Umorientierung der Ringe konnte ebenfalls ein Um- 
~appvorgang simulie~ werden. Eine derartige Reaktion 
wurde beim [2.2~F~acycloph~ ~obachtet.~ Eine 
Absch~~ung der Energien der Biradikate (EB, = 
150*88 eV; AE,, = 32 kcallhfol fur 2b und E, = 217~68 eV; 
AE,{ = 40 kcailMo1 fiir 8b) schliessen diesen Reaktions- 
weg afs Konkurrenz zu dem in Abb. 2 dargestetlten 
Umklappmechanismus aus. 

.fI 2b 8b 
Schema 2. 
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