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ZUSCHRIFTEN 

Verbindungen, bei der eine Anellierung von Sechsringen zu 
einem cyciischen System fiihrt, das im Innern einen Hohl- 
raum rnit Wasserstoffatomen umschlieDt. Bei (1). fur das sich 
200 Kekule-Strukturen rnit unterschiedlicher Anordnung 
von Doppel- und Einfachbindungen formulieren lassen"', 
interessierte die n-Elektronendelokalisation und die damit 
zusammenhangende Frage nach der Diatropie im makrocy- 
clischen System, fur die schon 1951 gezeigt worden war, daB 
verschiedene theoretische Ansatze im Falle von (1) zu kon- 
troversen Voraussagen fUhrenl4'. Experimentell ergab die 
'H-NMR-Absorption der inneren Wasserstoffatome keine 
Anhaltspunkte fur eine Diatropie im makrocyclischen Sy- 
stem['), was qualitativ rnit MO-Berechnungen der Chemi- 
schen Verschiebungen uberein~timmt[~.~1. Im Zusammen- 
hang mit diesen Fragen und einigen spektroskopischen Ei- 
genschaften war die Bestimmung der Molekulstruktur des 
Kekulens durch Rontgen-Strukturanalyse von besonderem 
Interesse. 

Molekiilstruktur 
des Kekulens"] 

und spektroskopische Eigenschaften 

Von Clam Krieger, Franpis Diederich, Dieter Schweitzer und 
Heinz A. Staab"' 

Kekulen (l), uber dessen Synthese kurzlich berichtet wur- 
de['I, ist das erste Beispiel einer neuen Klasse aromatischer 

['I Prof. Dr. H. A. Staab, Ing. (grad.) C.  Krieger. Dr. F.  Diederich 
Abteilung Organische Chemie 
Dr. D. Schweitzer 
Abteilung Molekulare Physik 
Max-Planck-lnstitut fur medizinische Forschung 
Jahnstralie 29, D-69W Heidelberg 1 

(1) wurde aus durch Zonenschmelzen gereinigtem Pyren 
in einer unter Hochvakuum geschlossenen Ampulle beim 
langsamen Abkuhlen von 450 auf 350 "C kristallisiert; nach 
Absublimieren des Pyrens im Hochvakuum und Waschen 
der Kristalle rnit Chloroform erhielten wir gelbe monokline 
Nadeln, die sich fur eine Strukturanalyse eigneten [Kristall- 
groBe 0.05 x 0.08 x 0.4 mm; Raumgruppe C2/c; a = 2799(3), 
b=458.7(5), c=2271(2) pm, p=109.6(1)", 2 = 4 ,  pber= 1.45 
g.cm-3; MoK,,-Strahlung, 1596 beobachtete Reflexe, 
R=0.056]. 

Angew. Chem. VI  (1979) Nr. V 0 Verlug Chemie, GmbH. 0-6940 Weinheim, 1974, 0044-8249/79/0909-0733 % 02.50/0 733 



1 ll' 11,' 

Abb. 1 .  Gittershruktur von ( I )  in der Projektion entlang der o-Achse (die hintere 
Halfte der Elernentar7,elle wurde nicht gereichnet). 

Im Kristdlgitter von (1) sind die Molekule entlang der b- 
Achse gestapelt, wobei die Stapelachse rnit den Molekulebe- 
nen einen Winkel von 42.9" bildet. Molekule, die innerhalb 
eines solchen Stapels benachbart sind, haben einen interpla- 
naren Abstand von 336 pm und sind um 312 pm gegeneinan- 
der parallelverschoben. Die Molekiilebenen benachbarter 
Stapel sind um 86" gegeneinander geneigt, so daR sich in der 
Seitenansicht entlang der a-Achse das in Abbildung 1 ge- 
zeigte ,,Fischgrat-Gitter" ergibt. 

Mit einer mittleren Abweichung der Kohlenstoffatome 
von der miiileren Ebene durch die 48 Kohlenstoffatome von 
nur 3 pm und einer maximalen Abweichung von 7 pm hat 
(1) eine nahezu ideale ebene Struktur. Dies gilt auch fur die 
sechs inneren Wasserstoffatome, fur die die entsprechenden 
Abweichungen 5 bzw. 10 pm betragen, obwohl hier die 
nicht-bindmden Abstande zwischen benachbarten Wasser- 
stoffatomen rnit 196(2) pm ungewohnlich kurz sind. 

Abb. 2. Bindungslangen von ( 1 )  in pm (in Klammern Slandardahweichungen in 
Einheiten der letrten angegehenen Stelle) und Valenzwinkel (als Mittelwerte 
aquivalenter \hiinkel). 

Abbildung 2 macht deutlich, daR hinsichtlich der Bin- 
dungslangen zwischen den beiden Sechsring-Gruppen A, C ,  
E, G ,  I, K und B, D, F, H, J, L klar zu unterscheiden ist: Nur 
in der zuletztgenannten Gruppe findet man rnit Mittelwerten 
von 138.8 pm fur die Bindungen des inneren (1)-Perimeters 
und von 139.8 pm fur die Bindungen des auReren Perimeters 
,,normale" Arenbindungslangen, gegenuber denen allerdings 
alle sechs radialen Bindungen rnit einem Mittelwert von 
142.3 pm signifikant verlangert sind. Drastische Abweichun- 
gen von den Bindungslangen dieser ,,aromatischen Ringe" 

134 0 Verlag Chemie, GmbH, 0.6940 Weinheim, 

(B, D, . . .) findet man jedoch bei der zweiten Gruppe von 
sechs aquivalenten Sechsringen (A, C ,  . . .): Die sechs peri- 
pheren CH -CH-Bindungen dieser Ringe haben rnit einem 
Mittelwert von 134.6 pm nahezu die Lange einer normalen 
C -C-Doppelbindung, und dementsprechend haben die 
Bindungen zwischen diesen ,,Doppelbindungen" und den 
,,aromatischen Ringen" (B, D, . . .) mit einem Mittelwert von 
144.5 pm einen relativ hohen Einfachbindungscharakter. 
Noch starker sind rnit rund 146 pm die Bindungen aufgewei- 
tet, die im inneren Perimeter die ,,aromatischen Ringe" ver- 
binden und dementsprechend dem Charakter der Einfach- 
bindungen in Polyphenyl-Systemen nahekommen. 

Angesichts der Zahl von 200 formulierbaren Kekule- 
Strukturen fur (1) mu8 die betrachtliche Bindungslokalisa- 
tion, die aus den Bindungslangen hervorgeht, zunachst uber- 
raschen. Die beobachtete Abstufung der Bindungslangen 
wurde jedoch im qualitativen Trend ~ wenn auch nicht in 
dem tatsachlich gefundenen AusmaB - aus MO-SCF-Be- 
rechnungen vorausgesagtEhl. Zu einer ausgezeichneten Uber- 
einstimmung rnit den experimentell bestimmten Bindungs- 
langen fuhrt die Auswertung der Summe der Kekule-Struk- 
turen in bezug auf die Paulingschen Bindungsordnungen der 
einzelnen Bindungen in Aufgrund der Strukturanalyse 
ist fur das Kekulen zweifellos die Formulierung ( la)  in der 
Clarschen Sextett-Schreibweise die beste Reprasentation der 
tatsachlich vorliegenden Bindungsverhaltnisse. 

I la )  

Mit der Sextett-Formulierung ( la)  stimmt auch eine Reihe 
von spektroskopischen Eigenschaften des Kekulens uberein: 
Das Elektronenspektrum von (1) zeigt eine auffallend kurz- 
wellige Absorption, wie sie generell nach Clar'XI bei Aroma- 
ten des ,,kondensierten Polyaryl-Typs" wie z. B. beim Hexa- 
benzocoronen gefunden wird (Abb. 3). Die symmetrie-ver- 
botene a-Bande von (1) ist zweifellos unter dem langwelligen 
Absorptionsanstieg der p-Bande verborgen; diesem a-Uber- 
gang entspricht aber offenbar die stark schwingungs-struktu- 
rierte Fluoreszenzbande bei 453 nm (Abb. 4a). 

Ebenso wie Hexabenzocoronen bei tiefer Temperatur eine 
starke Phosphoreszenz bei 575 nm (in 1,2,4-Trichlorbenzol) 

1 

300 
1 

LOO x [ n m l  
Ahb. 3. Ahsorptionsspeklren von f l )  und Hexabenzocoronen (in 1,2,4-Trichlor- 
henzol). 
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zeigt[xl, beobachtet man bei ( I )  in [D2]-1,2,4,5-Tetrachlor- 
benzol-Matrix bei 1.3 K eine starke Phosphoreszenz rnit 
mehreren im Bereich 585-595 nm eng beieinander liegen- 
den, ,,site"-abhangigen Maxima und einer Schwingungs- 
struktur, die auf die Kombination rnit Molekiilschwingun- 
gen im Bereich 1280-1630 cm- ' zuruckzufuhren ist (Abb. 
4b). 

des ,,Polyaryl-Typs" mit hoher Molekulsymmetrie erhalten wurden: J.  Voir- 
liinder. personliche Mitteilung. 

[ l  I ]  Versuch einer theoretischen Deutung: H. Vogler, Symposium on Aromatici- 
ty. Dubrovnik, September 1979. 

Tris(trichlorphosphorandiy1amino)carbenium-hexa- 
chloroantimonat, [C(N-PC13)3] + SbC16 
Von Ulrich Miiller, Inge Lorenz und Fritjof Schrnockl'l 

Bei der Staudinger-Reaktion organischer Azide rnit 
Phosphanen entstehen Iminophosphorane. Wir konnten 
durch entsprechende Umsetzung von Triazidocarbenium-he- 
xachloroantimonat['l rnit Phosphortrichlorid die Titelverbin- 
dung ( I )  synthetisieren, wobei zur Aktivierung UV-Bestrah- 
lung erforderlich ist: 

Abb. 4. a )  Fluoreszenzspektriim von ( 1 )  (in 1.2.4-Trichlorbenzol, 298 K, Anre- 
gung 326 nm); h) Phosphores7enzspektrum von (// (in [D~~-l.2,4,5-Tetrachlor- 
henzol, 1.3 K, Anregung 365 nm). Ordinate: willkiirliche Einheiten. 

Die Phosphoreszenz von (1) ermoglicht die Anwendung 
der ODMR-Methode zur Bestimmung der Nullfeldaufspal- 
tungsparameter JEl und ID1 des angeregten Triplettzustan- 
des1'1. Fur ( I )  in [D2]-1 ,2,4,5-Tetrachlorbenzol-Matrix ergab 
sich ein IEI-Wert von 0.001935 cm- ' ,  der entsprechend der 
D,,,-Symmetrie von (1) erwartungsgemafl sehr niedrig ist 
(Benzol: )El =0.0064 cm-'). Uberraschend war aber, daB der 
IDI-Wert - der ein Ma6 fur die dipolare Kopplung der Tri- 
plett-Elektronen und daher umgekehrt proportional der 3. 
Potenz des durchschnittlichen Abstands dieser Elektronen ist 
~ trotz der weiten raumlichen Ausdehnung des n-Elektro- 
nensystems im Kekulen rnit lDl=0.10622 cm ' nur wenig 
gegeniiber dem Benzol reduziert und sogar groBer ist als die 
ID(-Werte von Naphthalin und Anthracen (vgl. Benzol 
0.1581, Naphthalin 0.0994, Anthracen 0.0694 cm-I). Diese 
auf den ersten Blick unerwartet geringe Reduktion des ID/- 
Wertes""] bringen wir qualitativ in Zusammenhang rnit der 
partiellen Kompartmentierung des n-Elektronensysterns in 
( I ) ,  die durch die Rontgen-Strukturanalyse nahegelegt 
wird" 'I.  

Elngegdngen am 31. Juli 1979 (2 2931 

[I]  Konjugation in makrocyclischen Bindungssystemen, 30. Mitteilung. - 29. 
Mitteilung: H. A.  Staab. U. E Meissner, A. Gensler, Chern. Ber.. im 
Druck. 

[2] F. Diederich, H. A. Staab, Angew. Chem. 90, 383 (1978); Angew. Chem. Int. 
Ed. Engl. 17. 372 (1978). ~ W. Jenny, P. Baumgarlner, R. Paoni (ISNA- 
Proc.. Sendai/Japan. August 1970) haben ohne Angabe der iiblichen Daten 
den Anspruch erhoben, Kekulen (I) - dort ,.[12]Coronaphen" genannt ~ 

schon 1970 dargestellt zu haben. Da andere Autoren (vgl. z. B. [3]) sich auf 
diese Behauptung beziehen, sind wir zu der Feststellung veranlaflt, dalj die 
Genannten bis heute weder eine Darslellung noch irgendwelche Eigen- 
schaften des Kekulens in der chemischen Literatur veroffentlicht haben. Sie 
haben zwar in spateren thematisch verwandten Arbeiten ihren Anspruch 
der Synthese von ( I )  nicht wiederholt. aber sie haben es auch unterlassen, 
diesen Anspruch zuriickrunehmen. 

131 J .  Aihara. Bull. Chem. Soc. Jpn. 49, 1429 (1976). 
141 R. McWeeny, Proc. Phys. Soc. LondonA 64, 261, 921 (1951); zit. Lit. 
151 G. Ege. H. Vogler. Theor. Chim. Acta 26. 55 (1972); H. Vogler, Tetrahedron 

[6] G. Ege, H. Fischer, Tetrahedron 23, 149 (1967). 
[7] Wir danken Prof. W. C. Herndon. University of Texas in El Paso, fur Dis- 

kussionsbeitrige. 
[ X I  E. Clur: Polycyclic Hydrocarbons. Vol. 2. Academic Press, New York/ 

Springer-Verlag Berlin 1964, S. 97. 
[Y] Zur  ODMR-Methode vgl. die Literaturangahen bei D. Schwciizer. K .  H. 

Hauser, V. Tuglieber. If. A.  Staab, Chern. Phys. 14. 183 (1976). 
[ 101 Beziiglich der Bindungsverhaltnisse in / I )  ist interessant, daB Lhnliche 

ODMR-Resultate auch bei Hexabenzocoronen und verwandten Aromaten 

Lett. 1979, 229; C. Wiicox, personliche Mitteilung. 

(1) bildet farblose, hydrolyseempfindliche Kristalle, die in 
polaren Losungsmitteln wie Acetonitril loslich sind. Wir ha- 
ben ( I )  durch Elementaranalyse, IR- und Raman-Spektrum 
sowie durch Rontgen-Strukturanalyse charakterisiert. 

CI 

Abb. 1. Struktur des [C(NPCII),] -Ions mit Ellipsoiden der  thermischen 
Schwingung (bei 21 "C; 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). 

Die Verbindung ( I )  kristallisiert triklinl']. Weder Kation 
noch Anion befinden sich in kristallographisch ausgezeich- 
neten Symmetrielagen, trotzdem kommt beiden in guter Na- 
herung eine hohere Symmetrie zu: Das SbC1;-Ion ist okta- 
edrisch, das [C(NPCl,),] +-Ion besitzt nahezu C3,,-Symmetrie 
(vgl. Abb. 1). Einander aquivalente Bindungen sind prak- 
tisch gleich. Der (gemittelte) C N-Abstand betragt 135 pm 
wie im Guanidinium-Ion und vergleichbaren Ionen und ent- 
spricht einer 1%-Bindung. Mit 155 pm liegt der P N-Ab- 
stand an der unteren Grenze der Werte, die man bei h- 
Phosphazenen wie (PNCl& findet; er entspricht etwa einer 
P -N-Doppelbindung. Die Bindungswinkel betragen im 
Mittel: N C N 120", C N P 123", C1 P C1 106", 
N P C1 116 und 106" (letzterer fur C1 in der Molekiilebe- 
ne). P C1-Abstande im Mittel: 196 pm. 

Im Schwingungsspektrum findet man neben den bekann- 
ten Banden des SbC1;-Ions (IR: 335; Rarnan: 330, 285 und 
172 cm- ' )  folgende Banden: 1385 (U:~,C(N)~), 1016 und 1004 
(vP -N), 750 (Raman, GNCN), 744 (IR, yC(N),), neun Ban- 
den zwischen 647 und 450 (UP Cl), weitere unterhalb 350 

[*I Prof. Dr. U. Muller, 1. Lorenz, F. Schmock 
Fachhereich Chernie der Univeraitdt 
Hans-Meerwein-StraBe, D-3550 Marburg 1 
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