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stirker abgeschirmt als die B-Atome des 1,3-Diboretans 6a
(6 =82), was auf einen dhnlich groBen Anteil negativer n-
Ladung an den B-Atomen und damit auf vergleichbaren
Ylid-Charakter (Grenzformel B) der CGe-Doppelbindun-
gen in 4a und 4b wie in 5 hindeutet.

Eine Rontgen-Strukturanalyse!” von da (Abb. 1 oben)
bestiitigt mit kleinen Abstinden C2-Bl (1.534(7) A) und
C2-B3 (1.523(6) A) die Bedeutung der Ylid-Grenzformel
B. Der Abstand des Ge-Atoms zum trikoordinierten C2-

Abb. 1. Oben: ORTEP der Struktur von 4a im Kristall. Die Schwingungsel-
lipsoide geben 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit wieder. Projektion auf die
Ebene C2,N19,N20; H-Atome nicht gezeichnet. Wichtige Abstinde [A] und
Winkel {°]: Ge-C2 1.827(4), Ge-N19 1.818(4), Ge-N20 1.835(4), BI-C2
1.534(7), B1-C4 1.626(6), B1-C5 1.586(8), B3-C2 1.523(6), B3-C4 1.628(6), B3-
C9 1.604(7), C4-Sil 1.889(4), C4-Si2 1.887(5), Bl---B3 2.070(7), C2---C4
2.374(5): C2-Ge-N19 125.3(2), C2-Ge-N20 124.1(2), N19-Ge-N20 110.5(2),
Ge-C2-B1 138.6(4), Ge-C2-B3 135.8(4), B1-C2-B3 85.3(4), C2-B1-C4 97.4(4),
B1-C4-B3 79.0(3), C4-B3-C2 97.8(4), Sil-C4-Si2 112.6(3). Torsionswinkel:
B1-C2-Ge-N19  29.46), BI1-C2-Ge-N20 —148.3(4), B3-C2-Ge-NI9
—140.3(4), B3-C2-Ge-N20 42.0(5), Ge-C2-B1-C4 —178.94), Ge-C2-B3-C4
179.3(4). - Unten: Newman-Projektion entlang der C2-Ge-Bindung.
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Atom i§t ‘mit 1.827(4) A 3% groBer als der fiir H,C=GeH,
(1.773 A)®  berechnete. Die GeC-Einfachbindung in
Ge(CHs;), ist mit 1.98 A 8.4% linger als in 4a. Die Tor-
sionswinkel B1-C2-Ge-N19 und B3-C2-Ge-N20 (Abb. 1
unten) betragen 29.4(6) bzw. 42.0(5)°, der mittlere Verdril-
lungswinkel an der C=Ge-Bindung also 36°. Die Winkel
zwischen der C2-Ge-Verbindungslinie und den Ebenen
N19,Ge,N20 und B1,C2,B3 betragen 1.7 bzw. 4.8°, d. h. das
Ge-Atom ist praktisch planar koordiniert, das C2-Atom
geringfiigig pyramidalisiert. Das Stannaethen § weist ei-
nen mittleren Verdrillungswinkel von 61° und Faltungs-
winkel von 5° am Sn- und 16° am C2-Atom auf. Das Ger-
maethen da ist also erheblich weniger verdrillt als das
Stannaethen 5 und insbesondere am C-Atom deutlich
schwicher gefaltet.

Arbeitsvorschrift

4a: Zu einer Losung von 1.42 g (3.6 mmotl) 3a in 10 mL Pentan gibt man bei
Raumtemperatur 1.11 g (3.6 mmol) 1. Nach 2d ist '*C-NMR-spektrosko-
pisch nur noch 4a nachweisbar, das beim Kihlen der Pentanldsung auf
—25°C in Form zitronengelber Kristalle ausfilit (Fp=167°C).
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Zur Struktur von Benzol**
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Eines der zentralen Probleme der friihen Organischen
Chemie war die Frage nach der Struktur des Benzolmole-
kiils, die sich schlieBlich darauf zuspitzte, ob dessen
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Gleichgewichtsgeometrie einem planaren regulidren Sechs-
eck der Symmetrie Dy, entspricht oder einer ebenfalls pla-
naren Ds;,-(Kekulé-)Struktur mit lokalisierten, alternieren-
den CC-Doppel- und Einfachbindungen. In vielen Lehr-
biichern der Organischen Chemie wird behauptet, die
gleichseitige D, -Struktur von Benzol sei durch die Ront-
gen-Kristallstrukturanalyse erwiesen!'l. Es erscheint gebo-
ten, in dieser Zuschrift darauf hinzuweisen, daB dies nicht
zutrifft.

Die aus der Réntgen-(und Neutronen-)beugungsanalyse
von kristallinem Benzol hervorgehenden, riumlich und
zeitlich gemittelten Atompositionen sind nicht nur mit dem
- kristallographisch geordneten - Dg,-Benzolmodell ver-
triglich, sondern ohne weiteres auch mit dem D,-Modell,
wenn man eine kristallographische Fehlordnung annimmt,
bei der eine Uberlagerung von Benzolmolekiilen auftritt,
die um 60° um die dreizdhlige Achse gegeneinander ver-
dreht sind (Abb. 1). Die Fehlordnung kann statisch oder
dynamisch sein: Im ersten Fall lige eine statistische Vertei-
lung beider Molekiilorientierungen vor ohne Beriicksichti-
gung der kristallographischen Symmetrieerfordernisse, im
zweiten eine verglichen mit der in der Regel vielstiindigen
MeBzeit schnelle Umwandlung von D;,-Formen iiber die
D¢;,-Form im Sinne eines symmetrischen Doppelminimum-
potentials. Eine dynamische Fehlordnung im Sinne einer
gehinderten Rotation der Benzolmolekiile um die dreizih-
lige Achse kime ebenfalls in Frage. Benzol kristallisiert in
der Raumgruppe Pbca mit vier Molekiilen in der Elemen-
tarzelle™™; es sei darauf hingewiesen, daB die hieraus
folgende molekulare Zentrosymmetrie ebenfalls nur
eine gemittelte Struktureigenschaft ist. Dg,-Symmetrie
liegt im Kristall nicht exakt, jedoch in sehr guter Nahe-
rung vor.

0.10/¥3 \y
=0.058 R /<

Abb. 1. Fehlordnungsmodell von Benzol mit lokalisierten Doppelbindungen.
Beide Dj,-Kekulé-Strukturen sind um 60° um die dreiziihlige Achse gegen-
einander verdreht; C—C- und C=C-Bindungs)ingen zu 1.45 bzw. 1.35 A an-
genommen.

Aus Abbildung 1 ist ersichtlich, daf} bei einer angenom-
menen Differenz von 0.10 A zwischen den C—C- und
C=C-Bindungsliangen im D,-Modell die sich iiberlagern-
den C-Atome nur 0.05/sin60°=0.058 A voneinander ent-
fernt sind. Hiermit ist das Auflésungsvermdgen einer
Rontgenbeugungsmessung bei weitem iiberfordert. Es
kann unter Umstinden gelingen, in Kristallen, deren
Struktur bei hoheren Temperaturen fehlgeordnet ist, durch
Abkiihlen einen OrdnungsprozeB zu bewirken. Dies 1403t
sich jedoch keinesfalls immer bewerkstelligen. Im Prinzip
besteht jedoch auch in diesem Fall die Mdéglichkeit, eine
Fehlordnung durch Analyse der Temperaturabhingigkeit
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der kristallographischen Temperaturfaktoren aufzudecken.
Voraussetzung hierfiir ist indessen, daB der Fehlordnungs-
beitrag zu den Temperaturfaktoren groB genug ist. Die
CC-Bindungslingendifferenz von 0.10 A entspricht einem
Fehlordnungsbeitrag von lediglich (0.025/sin60°)* =
0.0008 A2 - viel zu klein, um auch bei sehr tiefen Tempera-
turen sichere Schliisse hinsichtlich einer etwaigen Fehlord-
nung ziehen zu koénnen. Die Beriicksichtigung der H-
Atome beispielsweise bei einem Neutronenbeugungsexpe-
riment®® wiirde nichts Wesentliches an dieser Feststellung
indern. Die bekannten experimentellen Schwierigkeiten
bei der Ableitung zuverldssiger Temperaturbewegungspa-
rameter aus Beugungsdaten sind hierbei noch génzlich au-
Ber acht gelassen! Die quantitative Analyse von Grd8e und
Orientierung der anisotropen Temperaturfaktoren, etwa im
Sinne von Starre-Korper-Bewegungen, kann ebenfalls Ein-
blicke in Fehlordnungsphinomene der vorliegenden Art
gestatten®. Im extremen Fall des Benzols 148t sich aller-
dings auch so nicht die Abwesenheit einer Fehlordnung
nachweisen.

Unsere Kenntnisse iiber die Symmetrie des Benzolmole-
kiils griinden sich auf die iiber fiinfzig Jahre alten schwin-
gungsspektroskopischen Messungen (Kurzzeitspektrosko-
pie) von C. K. Ingold et al."l, Die Entscheidung zugunsten
der D,;,-Struktur fufit wesentlich auf der Analyse von Aus-
wahlregeln: Zum Beispiel lassen sich aus Vergleichen der
Infrarot- und Raman-Spektren von gasférmigem Benzol
keine Hinweise auf eine Verletzung des sogenannten Alter-
nativverbots erkennen, was auf ein molekulares Symme-
triezentrum deutet. Ein solches ist mit dem Ds,-Modell
nicht vertriglich.

Fiir die Dq,-Gleichgewichtsstruktur-spricht auch die fol-
gende Uberlegung: Der dem Ubergang D¢, — D5, entspre-
chenden CC-Streckschwingung (B,,-Spezies) wird gemein-
hin eine Frequenz von 1309 ¢cm~' zugeordnet”®l. Bei An-
nahme eines Doppelminimumpotentials mit D;,-Minima

. wiirde eine so grofe B,,-Frequenz eine unannehmbar hohe

D¢,-Barriere erfordern, um eine entsprechend starke
Kriitmmung des Potentials an den Minima zu erreichen. Da
sinnvollerweise allenfalls ein sehr flaches Doppelmini-
mumpotential zu diskutieren wire, folgt hieraus, daB tat-
sdchlich ein relativ steiles Einminimumpotential mit D,,-
Minimumstruktur vorliegen mufl. Festzustellen bleibt ins-
gesamt, daBl die schwingungsspektroskopischen Daten
von Benzol (und deuterierten Benzolen)* zwar star-
ke Indizien zugunsten der Dg,-Gleichgewichtsstruktur
liefern, jedoch streng genommen keinen unumstdBlichen
Beweis. .

Wir haben gesehen, daB die Réntgen- und Neutronen-
beugungsergebnisse von kristallinem Benzol (sowie von
vielen Benzol-Derivaten) zwar mit dem D,,-Modell ver-
traglich sind, jedoch nicht gestatten, das D,,-Modell zu
verwerfen. Die Analyse der Elektronenbeugungsdaten von
gasformigem Benzol beschert uns ein #hnliches Dilemma,
da das Auflosungsvermogen dieses Verfahrens grundsitz-
lich nicht besser als ca. 0.1 A ist; fiir interatomare Abstén-
de, die sich um weniger als 0.1 A unterscheiden, kann nur
ein gewogener Mittelwert gemessen werden'®”.. Dies riihrt
von Nullpunktsschwingungen her, die relativ breite Ma-
xima in den eindimensionalen Abstandsverteilungen zur
Folge haben. Das etwaige Vorliegen eines flachen Doppel-
minimums wiirde ebenfalls zu analytischen Schwierigkei-
ten fiihren'®. Es bleibt schlieBlich noch die Rotationsspek-
troskopie; jedoch kann auch damit nicht zwischen Dq,-
und Djy,-Modell unterschieden werden™. Zur Bestimmung
eines quantitativen Strukturmodells von Benzol, d.h. ins-
besondere der CC-Bindungslinge, durch Kristall-Rontgen-
und Neutronenbeugung, Gas-Elektronenbeugung und
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Gas-Rotationsspektroskopie (Trigheitsmomente) muf3 des-
halb D,-Symmetrie angenommen werden. Es ergibt sich
also die bemerkenswerte Tatsache, daB3 die experimentel-
len Zahlenwerte einer der wichtigsten StrukturgréBen der
Organischen Chemie Mefverfahren entstammen, mit de-
nen es nicht moéglich ist, das D,/ Ds,-Symmetrieproblem
von Benzol zu lésen. Unter der (begriindeten) Annahme
von Dg,-Symmetrie wurden fiir die CC-Bindungslinge in
Benzol die folgenden ausgewihiten Werte bestimmt: Kri-
stall-Rontgenbeugung bei 270 K 1.377(10) A (Mittelwert
dreier kristallographisch unabhingiger Abstinde, libra-
tionskorrigiert  1.392 1'\)[2“] Kristall-Neutronenbeugung
bei 138K 1.393(7) A (Mittelwert, hbratlonskomglen
1.398 A)m” Gas-Elektronenbeugung rg=1.3959(19), r,
1.3992(8) A®: Gas-Rotationsspektroskopie (mit Schwm-
gungskopplung)  ro=1.3964)",  r,=1.3967(9) AC-').
Eine experimentelle r.-Struktur (schwingungslose Gleich-
gewichtsstruktur minimaler potentieller Energie) von Ben-
zol liegt nicht vor.

Vor wenigen Jahren konnten von Benzol dopplerfreie
Elektronenspektren mit vollig aufgeldsten Rotationslinien
gemessen werden, was bisher weder Raman- noch IR-
spektroskopisch gelang!'?, Im Prinzip sollte es mdglich
sein, mit Hilfe der Intensititen der Rotationslinien, die
von kernspinstatistischen Faktoren beeinflufit werden, eine
Entscheidung zwischen Dg,- und D,,-Symmetrie zu tref-
fen. Experimentell nicht unterscheidbar dhnliche statisti-
sche Intensititseffekte fiir beide Fille sind zwar denkbar,
jedoch unwahrscheinlich. Die statistischen Gewichte fiir
das D¢,-Modell sind gut mit den gemessenen Linieninten-
sitiiten vereinbar; fiir das D;,-Modell steht die statistische
Analyse allerdings noch aus!'**. Photoelektronenspektren
sind fiir die vorliegende Benzolproblematik wenig ergie-
big. Beispielsweise lassen sich aus PE-Bandenlagen keine
Schliisse ziechen, da die n-Ionisationsenergien der Dq,- und
D;,-Modelle sich praktisch nicht unterscheiden, wie man
zeigen kann!"*®. Auch NMR-Daten helfen nicht weiter:
Raumtemperatur-'H-NMR-Messungen an orientierten
Benzolmolekiilen in Fliissigkristallen geben scharfe Linien,
ohne daB ortho-H-H-Kopplungen beobachtbar sind''¥,
Hieraus 4Bt sich lediglich schlieBen, daBl die mittlere
Lebensdauer einer etwaigen Dsy,-Minimumsstruktur
héchstens 10~%s betriigt, entsprechend AG},, ~12 kcal
mOl - l[l}c]'

Angesichts des nicht streng gelosten D,/ D;,-Struktur-
problems von Benzol kommt theoretischen Rechnungen
auf zuverliissiger quantenmechanischer Grundlage erhdhte
Bedeutung zu. Solche Rechnungen ergeben, daf die opti-
male Dg,-Struktur von Benzol energetisch giinstiger ist als
verniinftige D;,-Strukturen; die Rechnungen reproduzie-
ren gut die (positive) Kraftkonstante und Frequenz der
B,,-CC-Streckschwingung, im Einklang mit einem Einmi-
nimumpotentiall'sl,

Die hier gefiihrte Diskussion ist nicht nur im Zusam-
menhang mit der Struktur von Benzol relevant, sondern sie
ist von allgemeinerer Bedeutung, z. B. fiir Fragen der CC-
Bindungslingenalternanz und Doppelbindungslokalisie-
rung (und der damit verkniipften Aromatizititsproblema-
tik) in Annulenen beliebiger RinggroBe, tiberbriickten An-
nulenen sowie polycyclischen n-Systemen mit anellierten
Ringen. Dies gilt insbesondere fiir Analysen solcher
Probleme durch routinemiBige Réntgenbeugungsun-
tersuchungen: Hier muBl offensichtlich Vorsicht wal-
ten[J.Ib]!

Ei am 21. Januar,

&
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