Andere Ansitze zur Interpretation der Ladungsver-
teilung eines mehratomigen Molekiils beruhen auf
einer Konstruktion von in den Bindungen lokalisierten
Orbitalen aus einer delokalisierten Gesamtwellen-
funktion des Molekiils (613, Doch konnen solche loka-
lisierten Orbitale nicht ohne willkiirliche Zusatzan-
nahmen erhalten werden, daher liefern verschiedene
Lokalisierungsverfahren in einzelnen Fillen recht
unterschiedliche Ergebnisse.

7. SchluB

1951 sagte Coulson621; | It migth humorously be said
that there is a kind of uncertainty relation about our
knowledge of molecular structure: the more closely we

[61) J. Lennard-Jones, Proc. Roy. Soc. (London) 4 198, 1, 14
(1949); fiir eine Ubersicht iiber die verschiedenen Methoden
s. K. Ruedenberg, Mod. Quantum Chemistry I, 85 (1965).

[62) C. A. Coulson, Proc. Roy. Soc. (London) 4 207, 63 (1951).

ZUSCHRIFTEN

try to describe the molecule, the less clearcut becomes
our description of its constituent bonds*. Es scheint
aber so, daB Arbeiten der hier beschriebenen Art im-
stande sein werden, die Giiltigkeit dieser ,,Unbestimmt-
heitsrelation* in Frage zu stellen. Denn in dem gleichen
MaBe, wie Rechnungen ausreichender Genauigkeit an
immer mehr und immer groBeren Molekiilen durchge-
fiihrt werden, werden wir auch lernen, aus der fiir ein
Molekiil charakteristischen Ladungsverteilung die
darin enthaltene Information herauszulesen. Entschei-
dend ist dabei, daB die Dichtefunktion P(1) ganz all-
gemein und unabhingig vom jeweiligen quantenche-
mischen Niherungsverfahren definiert ist. Auch die
Ergebnisse der kompliziertesten quantenchemischen
Rechnungen lassen sich deshalb durch Dichtedia-
gramme anschaulich darstellen, die sehr viel weiter-
reichende, fiir die Chemie wichtige Informationen ent-
halten, als man anhand zu stark vereinfachter Modelle
durch die Zahlenwerte einiger Parameter ausdriicken
kann.

Eingegangen am 3. Oktober 1969 [A 776]

Dehydrobenzol aus aromatischen
Diazoniumsalzen (11

Von Christoph Riichardt und C. C. Tan*]

Kiirzlich zeigten wir, daB kristallines Benzol-diazonium-p-
chlorbenzoat, das durch Isomerisierung aus p-Chlor-N-
nitrosobenzanilid in CCly dargestellt wurde, bei der Um-
setzung mit Tetracyclon in CCl4 bei 70 °C 46 ¢, Tetraphenyl-
naphthalin (1) liefertef2l,

Einfacher und praparativ ginstiger gestaltete sich die Syn-
these von (1) durch portionsweises Eintragen von 10 mmol
kristallinem Benzol-diazonium-tetrafluoroborat bzw. -chlorid
in eine Mischung von 1.92 g (5.0 mmol) Tetracyclon, 0.1 g
Eisessig und 1.0 g wasserfreiem Kaliumacetat in Benzol bei
60 °C unter kriaftigem Rithren. Innerhalb 2.5 Std. war die
Stickstoffentwicklung beendet. Nach Neutralwaschen und
Chromatographie an sauremf;A1203 analysierte man gas-
chromatographisch 1.52 g (3.52 mmol, 70 %;) bzw. 1.60 g
(3.70 mmol, 74 %;) Tetraphenylnaphthalin (7). Die Isolie-
rung gelang in hoher Ausbeute durch Einengen und Umlésen
aus Dioxan/Athanol. Fp- [197 °C ({3 197°C) bzw. 202°C
(14): 204 °C)] und IR-Vergleich sicherten die Konstitution.

® e
@Nz X KOAe, C,H, [@I]
H 60°C
X = BFP, Cc1© HC CeHs
Hsc;@\cbﬂs

0]
-Co

CeHs
CeHs
v
CeHs
CeHs
Bei analogen Umsetzungen mit Anthracen analysierte man

9 % bzw. 41 % (Isolierung 36 %) Triptycen [Fp = 249—251°C
(131; 254°C)].
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Wir deuten diese Synthesen durch Bildung von Dehydroben-
zol als E,-Eliminierung, die wegen der gut austretenden
Gruppe N bereits von der schwachen Base Acetat ausge-
16st wird.

Der Erfolg dieser Synthesen ldBt vermuten, dafl die von
Cadogan et al. beschriebenen Synthesen von (1) (1734 %)
bzw. Triptycen (1—3 %) aus N-Nitroso-acetanilid nicht, wie
urspriinglich vermutet, einer ,,Arinoid-Zwischenstufe** zuzu-
schreiben sind, sondern Dehydrobenzol (51, Dessen Vorstufe,
Benzol-diazonium-acetat, zerfillt jedoch in Anwesenheit von
N-Nitroso-acetanilid (6l raschkonkurrierend zu Phenylradika-
len in einer Kettenreaktion [2b], Unterdriickte man diese Zer-
fallskette durch langsames Eintropfen einer eiskalten benzoli-
schen N-Nitroso-acetanilid-Losung (10 mmol/30 ml bzw.
15 ml) zu einer 60°C warmen Losung von Tetracyclon
(5 mmol/30 ml) bzw. Anthracen (5 mmol/15 ml) unter Zu-
satz von festem Kaliumacetat innerhalb 20 min, so isolierte
man 88 % (1) (gaschromatographische Analyse 96 9;) bzw.
14—18 % Triptycen (gaschromatographisch bestimmt).

Eingegangen am 16. April 1970 [Z 209)
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt verdffentlicht
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