
Tabelle 2 Gewtilnung von t)-w-Urrtdo;imtnos;lurrn 

Hydantoin 1)-Amtnosaure Aush. [%I [a] v [ % I  [h] 

0 0 0 

n =  I 0 
n = 2  

n = 3  
n = J  

b HN-( 

1)-Albiritn [ 101 
1)-4-Ureido-2-;tmtno- 
but ters iurel l  I ]  

69 
73 

79 

> YY 
YX 99.8 

Y6 ~ Y9.X 
60 

ni = 1 0 i x - U r e i d o - A E C  [c] 71 98 99 8 
m = ?  f~-o-Carbamoylfhtalysin [I41 78 Y X  Y9.8 

[a] Ausbeute an i s~ l t e r t em Produkl. [b] Cehal t  an wEnantiomer.  bestimmr durch Vergletch mit Literaturdaten oder chromatographtsch bestimmr mit racemischem 
Vcrgleich\material [ I 0  141. tn einer Bandbreite hct verschiedenen Ansitzen. [ c ]  A E C  = S-Amtnoethylcystetn. 

tativ nicht und rein synthetisch nur  unter groOern Aufwand 
zu erhalten sind. Diese Beispiele zeigen die Vorteile der Kom- 
bination chernischer und enzyrnatischer Verfahrensschritte 
bei der Gewinnung enantiomerenreiner. nicht natiirlicher 
Arninosiiuren. 

E.\-pcriiwii tc.l/c.\ 

Kuribeschrethung der Gewinnunp von u-Ct~ruIlin I (C ,H , ,N ,O, .  M = 
175.19) [IS]:  t i n e  Liisung von 5 (analog [Y]  hergestellt) ( 4 g .  22.8 mmol) tn 
Wa\\er ( 5 5  m L )  u t rd  mtt Natronlauge ituf etnen pH-Werr von 8.4 eingestcll~. 
Die Losung wirJ n u n  in  cincm Schuifelgel;iU hei 40 C etua 10 miii enlgast. niit 
Bioinasse ( . 4 ,qr~huc  icr i i i i t i  rudiohai iv r .  0 . 5  g) unter N,-Atmosph;re verselit. 
nochm;tl\ cntga>t und mil N, brliifter [ l a c  CieflU &ird 24 h her 40 C und 6 bar  
ijberdruck N,. danach 24 h hei 40 C' uiiter Normaldruck geschiit~elr, anschlte- 
Ucnd abgekiihll und ; tufpH Y gehr:tchl Mil einer Zentrifuge werden die Fesl- 
~ i o t ~ a n ~ c i l c  der  Biornxasc :thgelrenni. dir \erbletbcnde Losung mtt Akttvkohle 
geklnrl. Au\heLte tn LiiwngY5oC. Zur Isolterung wird durch etncn stark sauren 
lonen;iu.;tau\d-cr ( M u c k .  IK  I201 litfricrf und das 1)cIlu;tt verworfen. Es wrrd 
mtt 5 pro/. uallrtgem N H ,  clutert. dic Liisung 7ur Trockenc eingcdampfr und 
der Rdck\t;ind n uentg Wxsser gclB.;t und durch Zusnl, von Ethanol  ausgefillt. 
3 J p  (X5"C).  1.p = 215 21X C IZers.). [z]:'. + 22 l c  = 2 In I \ HCI): ' H -  
N M R  ( 2 5 0  M I f d .  D,O): A = 3.73 (m.  I H .  Hz) .  3.1 (n i .  2 H .  Hy). 1.4 2.0 
(2 x m. je Z H. 4 [ j  + I+,/). 
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CAS-Regislry- Vummcrn 
1. 312-75-8: 1:s. 133906-52-2: 1:s (i.-Albtztin statt l.-Ci!). 133833-85-9. 1.-5 
(~-4-Ureido-2-;tminobuflersdure sfaft r.-Cif ). 133833-86.0: 1.-5 (~.-Homocitrul-  
Iin stall l.-Cit;, 133906-53-3: t)-o-Ureido-AEC. 40379-77-9: ~ -5 - (4 -Ure ido -  
ethylthtomcthql)hydantoin, 133833-81 - 1  : 1.-5-(5-UreidoethyItht~iethyl)hydan- 
loin. 133833->8-2. u-Albiztin. 1483-07-4: 1~-4-Ureido-2-aminobuttersiure. 
1190-47-2. t~-Homocttrullin. 1190-4'J-4: t~-c~-Carhamoylthialysin. 133833-89.3. 

[ I  I A. Kleeminn. J. Engel: Phurmu.-riiri.rch~ Wirk.su!/ji>, Ssnrhiwr.  Purcnrij. 
Atiwciidiii,Xcvi, Bond 5. 2 .  Aufl. sowte Erginrungsband 1982 1987. 
Thieme. Stuttgart 1982 hzw. 19x7: A.  Kleemann. H .  J Roth.  Arzncwrofl- 
, g m i n n i i i i ~ .  Thieme. Stuttgarr 19x3: H .  J Rofh. A.  Kleemann: Ar.-nri.sro//- 
. s v i r h c w .  rhicme. Stuttgart 19x2. 

[Zl C. A .  Heiirik. B. A. Garcia. G. B. Sfaal. D C .  Cerf. R .  J. Anderson, K. 
Gill. H .  R .  Chtnn, J N. Labovilz. M .  M Leippe. S. L .  Woo. R.  L. Carney. 

Gordon.  G. K.  Kohn. Pcwtc. S u .  I /  (19x0) 224. R. J. Anderson. 
. Aduns .  C. A. Hcnrik, J. ,4gric,. Food Chcvm 33 (1985) 508. 

[3] B. W. Bycroft. Aniino A d \  Pcp!. P r o r ~ w ~ s  7 (1976) 333: J. S. Davies. i h d .  

[4] A S. Dulta. Drugr o/ the turirrc, 13 (19x8) 43. 
[S] S. Bdjusr V. J. Csernus. T Janaky. L. Bokser. M. Fekete. A. V. Schally. 

I t i t .  J Pcyr. Prorpiti Res. 32 (198X) 425. 
[h] A. Mdller. C .  Syldatk. M. Schulre. F Wagner. En.-wi, Muoh.  7i.chtio/. I0 

I I Y X X )  6 N ;  C. Syldatk. A. Laufer. H.  Hdke, F Wagner. t i i r i r m  Mikrohiol. 
I 1  (19x8) 224; C Syldatk. D. Cotoras. A.  Moller. F. Wagner. Biorwh 
thrum 3 19x6) 10. 

171 C Syldat<. A.  Lliufer. R .  Miiller. H.  Hiike. 4 d v .  Biochcvii. Eng. Biorc~chnol. 
41 (1990) 29 

[ X I  R Oltviel-t. E. Fascellt. L. Angelint, L. Degen. Eti.-j,nte Mi i . roh.  Tcdinol. I 
(1979) 201. 

20 (19x9) 129. LII. Llf. 

[Y] F. A. Hoppe-Seyler. /f~ippc~-Sc~~/er:s 2. ~ ~ i ? . . \ i O / .  C h m  27/4(1933) 267. 26X. 
270. 

[lo] A. Kjaer. P. Olesen Larsen. G. Gmelin. E.<p:pcwtncvrrm 1.5 (1959) 253 
[ I l l  J. Rudinger. K P o d u k a .  M.  Zaiiral. c 'o l /wr .  C:cd. ( ' / r c ~ t i i ,  ~ ' o t t i n i i t i i .  25 

[ I ? ]  A.  C Kurtz. J Bio/. C/iiwr. IXO (1949) 12j4. 
[I31 A. C .  Kurlz. J. B i d  ( ' h c w i  /KO (1949) 1261. 
1141 C .  Kolopissis. G Manouasos. US-A 3 950 542 (lY76). L'Oreal S.A 
[IS] K .  Makryalras. K. Driiuz. EP-Pat -Anm. 040063X ( IYYI) ) .  Degusha A G  

(lY60) 2022. 

2,3,6,7-Tetramethoxythianthren-Dikation: Ein 
aromatisches n-System gibt seinen Geist auf ** 
Von Hriiis Bock *, Aiirlrctis Rnuschc~nhtrc~h. Klriirs Ricppcrt 
und %ilc.iick Havltrs 

Gcwirii?ir/ Eiigtir Hi~ilhroiiiwr zu s e i i i i w  70. Gc~hurtstrig 

Vor rnehr als einern halben Jahrhundert hat E. Hiickel die 
(4n + 2)x-Elektronen-Regel fur cyclische x-Systcrne vorge- 
schlagen. Dieses einfache und faszinierende Konzeptftl sti- 
mulierte die Synthesen einer Vielfalt neuartiger Molekiile 
und Molekiilionen. welche irn Laborjargon hiiufig als ,,aro- 
matisch" (griech. aromatikos = wiirzig riechend) bezeichnet 
werden und sich nach urnfangreichen Messungen und quan-  
tenchemischen Berechnungen durch energetisch gunstige 
Elektronenverteilungen auszeichnen121. Abweichungen von 
der jeweils optimalen Elektronenzahl sollten daher betricht- 
liche StorungenI'] bewirken konnen. und es miifiten. wie 
schon bei Redoxreaktionen anderer organischer Verbindun- 
genI3l. uberraschende Strukturiinderungen xu beobachten 
sei n . 

Als Modellsubstanz haben wir 2.3.6.7-Tetrarnethoxy- 
thianthren T M T  (Schema 1 )  g e ~ i i h l t ~ ~ " .  'I, das irn Gegensatz 
zurn Kohlenwasserstoff-Analogon Anthracen rnit 14 x-Elek- 
tronen nicht planar, sondern infolge der durch die Schwefel- 
Substitution urn zwei erhohten n-Elektronenzahl wie der un- 

[*]  Prof. Dr.  H .  Bock. Dip].-Chem. A. Rauschenbach. 
Dip].-Chem. K .  Rupperf. Dr.  2 Havlas [ ' 1  
Institut fur Anorganische Chemie der Universitit 
Niederurseler Hang. W-6000 Frankfurt am Main 

[ ' I  S t indige Adresse: Dr.  Z. Havlas. Institut fur Organische Chemie und 
Biochemie der Tschcchoslowakischen Akademie der Wissenschaften. 
Flerningova Nam. 2. CS-I6610 Prag 6 (Tschechoslowakei) 

["I Strukturen slerisch Uherfiillfer und ladungsgestorler Molekiile. 6. Mirtei-  
lung. Diese Arbeil wurde vom Land Hessen. drm Fonds der Chemischen 
lndustrte und der  Alexander-von-Humboldt-Stiflung (Z.H.) gefiirderr. - 
5. Milleilung: H .  Bock. I Gobel, 2 Havlas. H .  Oberhammer. S. Liedle. 
Aii,grw Chc.rn. /fI.~(1991 t 193: A n g w  ('hcni. Jnr. Ed. En,q/. 30(1991) 1x7 



TMT TMT'@ 

Schema I .  Strukturen von T M T  und desscn Radikalkation 

substituierte Grundkorper C12HHSZ14C1 .,schrnetterlings"- 
artig gefaltet ist. 

Seine Einelektronenoxidation rnit NO@SbCI,' oder I z  
fiihrt zu einern blduen Radikalkation TMT'@. dessen tricy- 
clisches Geriist trotz der noch imrner urn 1 iiberschrittenen 
..idealen" 14-rr-I3lektronen-Konfiguration eingeebnet ist 
(Schema 1 )IJd1. Cyclovoltarnrnetrische Mes~ungen[~ ' ]  zeigen 
unter aprotischen Bedingungen und bei hoheren Registrier- 
ges~hwindigkeiteii[~'~ zusitzlich zurn ersten Halbstufen-Po- 
tential bei + 0.88 V eine zweite reversible Oxidationsstufe 
bei + 1.27 V (Abb. 1). Welche Strukturiinderungen bewirkt 
die sornit rnogliche Entnahrne eines weiteren Elektrons zurn 
Dikation TMT'@ 14r.g1? 

Abb. 1. Cyclovoltamniogramme von T M T  in  AI,O,-getrocknetem H'CCI, 
unter Argon hei 293 K (Leitsatz 0.1 M, B u , N ~ C I O , ~ .  Glaskohlenstoff-Elek- 
trode vs. SCE. Vorsciubgeschwindigketten 20 his 200 mV s -  I, AL' jeweils 
60 mVI 

Die Urnsetzung von T M T  rnit SbCI, in H,CCI, unter 
Argon und aprotischen Bedingungen ( c ~ , ~  < 1 pprn)['] fiihrt 
zu einer griinen Losung. aus der nach rnehrtagigern Stehen 
bei 5 'C schwarzc. rnetallisch gliinzende und in Durchsicht 
dunkelrote Rhomben kristallisieren. Ihre Tiefternperatur- 
Strukturbestirnrn ungIhl liefert ein unerwartetes Ergebnis 
(Abb. 2). 

Abb  2. Struktur  von T M T * @  im Kristall [6]. Wichtige Abst inde [pm. 0.81 
und Winkel [ ~ 0.3];jeweils Mittelwerte: C2-C3 147.2. CI I-C12 145.3. CI-C2 
138 7. Cl -CI l  140.1. (31-S  169.5. C2-0 131.5, CI1-S-C14 109.9. S-Cll-Cl 
115.1 . ClI-CI-C2 12Cf.4. CI-C?-0 126.8. C2-0-C,, 118.7. 

Entgegen der Erwartung, dal3 das Dikation TMT2@ mit 
nunrnehr 14 x-Elektronen in den drei annellierten Sechsrin- 
gen ,,aromatischen" Charakter haben rniisse. liegt ein urn die 
Methoxy-Sauerstoffatorne erweitertes x-Molekiilskelett rnit 
insgesarnt 18 Zentren vor. welches auf 132 und 170 pm ver- 
kiirzte 0-C-  bzw. C-S-Bindungen sowie auf 147 und 145 prn 
verlangerte ..seitliche" bzw. .,innere" Ring-C-C-Bindungen 
aufweist. Ein Vergleich rnit den wesentlichen C-X-Bindungs- 
liingen von TMTl4"] und TMT*@I4"] (Tabelle 1 )  legt nahe. 
dal3 die Struktur von TMT2@ durch zwei vierfach C-C-ver- 
kniipfte. positiv geladene Ketten H,CO-CCC-S@-CCC- 
OCH, zu kennzeichnen ist (Schema 2). Diese Annahrne wird 
durch Geometrie-optirnierte MNDO-Berechn~ngen"~ ge- 
stiitzt, welche sowohl die Struktur (z. B. C2-C3 = 148 prn) 
als auch die Farbe (3:P = 14 100 crn-I. CEr = 13700 crn-I) 
des Dikations zufriedenstellend wiedergeben. 

Tahcllt. I .  Bindungslingen [pin] von TMT. TMT'"' und TMT'"' im Verglctch. 
Numerierung stche Ahhildung 1 

C2-c.3 CII-c.12 CI-C? CI-CII CII-s  c2-0 

T M T  141.0 13X.3 138.0 1?9.7 177.6 136.9 
TMT'@ 143.0 139.5 136.2 140.0 172 3 134.9 
TMT'*' 147.2 145.3 1387 140.1 16Y.5 131.5 

I I 

0 O : n ; a ;  

I I 

Schema 2. Aus dem Vcrgleich dcr Bindungslangen von TMT. TMT'" und 
T M T z a  (Tahelle I ) :thgeleiteter n-Bindungsvorschlag Vur TMTZe .  

Die fur die einzelnen Redoxstufen TMT, T M T @  und 
TMT2@ berechneten Ladungsverteilungen (Schema 3) zei- 
gen dariiber hinaus, dal3 die positiven Ladungen iiberwie- 
gend an den zunichst relativ elektronenreichen S-Zentren 
und -in geringerern MaBe - urn die Methoxy-Sauerstoffato- 
me, welche die hochste effektive Kernladung im System auf- 
weisen, lokalisiert sind. Die insbesondere an den 1uDeren 
Ringkohlenstoff-Zentren deutlich abnehrnenden Elek- 
tronendichten liefern zugleich eine zwanglose Erklarung fur 
die urn jeweils 7 prn verliingerten Abstande C2-C3 und C l l -  
C12 (siehe Tabelle 1). 

TMT 

r O  22 

to10 

I 

Schema 3 Bercchnete Ladungsverteilungen in TMT. TMT'@ und TMT" 



Zur Einorclnung der strukturellen (Tabelle 1 )  und quan- 
tenchemischen Befunde fur TMT'@ (Schema 3) bietet sich 
das ,,Cyanin-Konzept" an : Fur n-Systeme mit Untereinhei- 
ten, in denen sich eine gerade Zahl n-Elektronen iiber eine 
ungerade Zahl n-Zentren verteilt, ist bereits vor 25 Jahren 
anhand von IJV/VIS-MeBdaten und zugehorigen HMO-Be- 
rechnungenI8I auf die unterdessen vielfach strukturell gesi- 
cherte"". b. 'I Verzerrung der Molekiilgeriiste zu kettenarti- 
gen n-Teilsystemen geschlossen worden. Unter diesem 
Blickwinkel lassen sich auch die Dikationen geeignet Donor- 
substituierter sowie die Dianionen geeignet Acceptor- 
substituierter E t h e n - D e r i ~ a t e l ~ ~ ]  formal als jeweils zwei Cy- 
anin-artige Dreizentren-Teilsysteme [(R,N),C@- bzw. 
(H,C,)ZCo-] mit vier Elektronen, die durch C-C-Einfach- 
bindungen verkniipft und gegeneinander um bis zu 76"13". 
bzw. urn 56' verdrillt sind. beschreiben. Die iiberraschen- 
den Strukturan des 1,2,4,5-Tetrakis(dimethylamino)benzol- 
Dikationsl'"' oder des Dikalium-Salzes von 2.5-Dihydroxy- 
p-benzochinon[yhJ werden ebenpddlls mit je zwei 
..Cyanin"-Einheiten. hier R2N6@-CCC-'@NR, bzw. 6oO- 
CCC-Oa@ mil fiinf Zentren und sechs Elektronen interpre- 
tiert, die durch 153 bzw. 154 pm lange C-C-Einfachbindun- 
gen verkniipfi. sind. Auch beim hier vorgestellten Dikation 
TMT'@ gewinnt trotz der drei annellierten Sechsringe und. 
obwohl die vollstiindige Ausbildung zweier Cyanin-Teil- 
systeme die Entnahme weiterer zwei Elektronen zum Tetra- 
kation erfordlxn wiirde, die Bildung positiv geladener und 
durch verliingerte C-C-Bindungen verkniipfter Ketten 
H,CO-CCC-SO-CCC-OCH, iiber eine stiirkere cyclische n- 
Delokalisation. 

Das Cyanin-KonzeptI'I ist somit ein allgemeines und 
kraftvolles Struktur-Storungskonzept['"I, und die Geriist- 
verzerrungen in weiteren. entsprechend dieser .,alten Merk- 
regel" durch ljeeignete Redoxreaktionen hergestellten orga- 
nischen Sa lze~i ["~  sind daher mit Spannung zu erwarten. 
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[ I ]  Siehc heispiel<ueise E Heilbronncr. H.  Bock. I h r \  l l . ~ l O - . ~ l ~ ~ ~ l ~ ~ l l  tirii/.\crric~ 

Arix(vidiiri,t, ~Yurrd I hi\ 111. Verhg Cheinte. Weinheim 196X 1970. 
[ Z ]  %usiimmcnl;i,sungcn aus heutigem Bltchuinhel gebcn L. 8. die Vortrige 

a u f d c m  VI. ~ n r  Symp. uber , ,h 'o \e l  Aromatic Conipounds". Osaka. Ja-  
pan 10x9. vcr~ffent l icht  111 P u n ,  .4pp1. ( ' h i t .  6 2  3 (1990): eigener Beitr;tg 
S. 3x3 394. \'PI auch den E. / / i i ( ~ h ( , l ~ u  setnem XI). Gcburtsrag grwidmeten 
EM) ..Mole,<ul/ustiinde und .Molekulorbtr;tlc". H Bock. Aitg(w. Uicrii.  

X Y  (1977) 631. .Ari .q(w ( ' I i i~ri i  / f i r  Ed Dip/. 16(1977)613  ~ o u i e j e w e i l s ~ ~ t .  
L i t .  

[ 3 ]  Vgl. L. B. a )  \:rdrilltc\ Tetrahis(dtniettiyI:imtno)ethcn-l)ih~ition ( H .  Bock. 
K Ruppert. I i .  Mer/ueiler. 11. Fen\kc. I1 (ioecmann. ,Arrgcii U i c r i i  101 
(IYXYI 1715, , A r r g m  ('Iicwr. lrrr 121 Eirpl  2X (19x9) 16x4). h )  verdrilltes 
Tctr;tphcn)lci hen-Dianion mil intcrinoIcku1;trcin Dibenm-Na-Sandu  ich 
( t i  Boch,  K Ruppcrt. I). Fcnhke. ! h id  101 [IYXY) 1717 h i m .  2,Y (19x9) 
16x5) und \reitere Kont;iktionenp;i;irc u i e  c )  '~ctraphenyl;tllyl-Niitriuin init 

intr;imulchul.trem Dibciitol-Na-Sand\rich ( H .  Boch. K. Ruppcrt. D. 
I.'en\kc. 2 H.t\I;is. rhrd. 102 (IWO) 1095 b u .  2 Y  (1990) If)JZ) odcr I.1.4.4- 
Tetraphen)lbutan-I .4-diyl-Din;ttriuni init Kcttcnstruktur ( 1 1 .  Bock. K .  
Ruppcrt. 2 1I.tvlas. W. Benrch. W. H o n k ,  H.  (i. \on Schnering, Arr,qc,ii.. 
C' / iwi i  , im Diuck.  ,411,qw Clicr i r  I t i r  I:(/ Eri,y/ , 1111 Druck 

1.41 a )  S!nthe.;c: ( i  K h r .  T WciU. Lrc,hry.\ .4tiri ( ' / r ( v i i .  1Y78. 7x5. h)  Struktur  
(i K h r .  W. Hinrichs. J. Riedcl. J ( ' I i c r i i .  R o .  /YX_'. 334.c)  I .  Roue.  B. Post. 
: I ( / u  ( ' r i \ r i i l / , y r .  1 1  (195X) 372. d )  C; Klar. W Hinrichs. P. Berges. L. 
.Vurur /vr \ (~ / r .  8 4 2  1 19x7) I69 (die Intcrpl;inaruinkeI hetrngen in 

h('I* 1x1) u n d i n T M T "  I 172 ) : c ) ( i .K l : t r ,K .  W.Stcnder.%. 
. S m i r / o r \ ( / r .  .Y 40 I I O X S )  774. f )  A. R:iuschenb;ich. Ihplorriurhcvr. Univer- 
\ i t i t  1 r ; i nk fu~ t  19911. g) Hinueise iiuf cine Oxidation dun1 Dikation vgl. 

[ 5 ]  i t )  O~id~itioii\initteI . I\[ da5 vcrmutltch nitch S K I ,  t H,CCI, - 
ShCl,, t H2YCI " gebildete Chlortnethyl~Csrhok;iti(in. Oxidationspo- 
tenrial I.('' : t I 6 V ( H  Bock. U. Lechner-Knohlauch. J. Or,qurroriirr. 
( h n .  2Y.l ( I ' ) X 5 )  295). h )  Arbeits\orschril't In cine Liisung von 670 mg 
T M T  I? inma)l) in 5 0  tnL uhcr hochgcgluhtetn AI,O, entuirser te in  
H,CCII uerdvn I .2 g SbCl, ( 4  mniol) in 5 0  m L  H2CCI3 bei R;tunitempera- 
tur und unter Argon getroplt: cs trill schl;ig:irtig (irunfiirbung iiuf. Der 
ausgefitllenr ;.morphe h'icdcrschlag u i rd  unter Ar  abpefrittet. Eine bei 
40 C gcsittigte H,('('I,-Liisung de\ Niedcrachlitgs wird unter Ar  warm 

p i t ] .  / I t  1.11 

liltricrt. hei 20 C' cinen T d g  \tehcngel;iawn und anschlie0end a u f  5 C 
gckuhlt N x h  einer Wochc sind \chuarze. nietiillisch gliinzende Rhomben 
krtstallisiert, die hei Ihrchstrahlen mit einer Kaltlichtlampe dunkelrot 
schimmern. 

161 Krisrallstrukturaii;iI~sc. TMT"',(Sh('l:, ) 2  (66l.XX g iiiol I ) .  t i  = 963.4(5). 
h = 250?.3(12). = 1350.2(7) pm. /I = 97.6(3) , i ' =  3 2 2 6 . 4 ~  10" pm' 
(200 K). P2,  11. Z = 4. ji(Mok,) = 27.48 cin I. SIEMENS A E O  I I  mit 
C;rnpliit-Monochromstor. 3 i 20 < 50 ~ 5094 gemessene Reflex.  dn \on  
3478 unabhiingige in11 I > I .5o(f); R = 0.0524. R, ,  = 0.0530 (CJ = 1 664X 
u ' ( F ,  t 0.002594/.'1. Alle C.O.S.CI.Sb-Atonie ;inisotrop, alle Thiiin- 
thren-H-Arome mil festem Temperaturfahtor ( 0  5 ) .  alle Methylprotonen 
init gerncinsam verlkinertem Temperaturfitktor als ..ripid-body"-Modell. 
Mittclwerte der nicht bei Abbildung Z genannten Bindungslingen [pm. 
f O.X] und -winkel [ , i 0.31 0 - C ( H , )  146.6: S-('I LCI2 1 3 . 2 .  CI-CII- 
CIZ 119.9. C 3 - C X l  113.4: Sb-CI 237 3 .  Sh-CI 234.X. CI-Sh-CI 179. 
('I ' .  H 2x0. D i e  TMT'"-lonen sind im Gittcr \chichtweise gestiipelt: ihr 
mittlerer Abstand hetragr 450 pm. Weitere Finzelheiten i u r  Krist;illstruk- 
turuntersuchung konncn bcim I'achinformotiona~entrutn Kxrlsruhc. G e -  
scllschaft fur ~issensch;tftlich~tcehniache Information mhl l .  "-7514 
Eggc~~stei~i~Lcopoldshafcn 2. unter Angibe der tlinterlcgungstiuminer 
CSD-552XY. der Autoren und dcr Zeitschriftcn/itata angefordert ucrden.  

171 Umfangreiche M N D O -  und vor alletn PM3-Berechnungen liefern unter 
andcrem folgende Resultate. Die unter Vorgabe \ o n  mindestcns (',,-Sym- 
metric und planaren l~imethoxyben~ol-Einhrttcn durchgefiihrten Struh- 
luroptimierungen aagen fur die Neutr:tlberbindung TM.1 ctncn Inrcrpla- 

I50 Lwtrchen den beiden Molekulhiilften \oraua. welcher 
ellen Wert von 131 [ J h ]  dcutltch ubersteigt. Inagoamt 

wllte jedoch sin auUerordentlich flaches Doppelmininiuni-Porenti~il mil 

einer Biirricre von nur etwii 5 kJ mol ' fur die Einebnung a u f  7 = 1x0 
vorlicgen. \o daU die p lmare  Struktur  des R;idikalk;itions 14 hl hereits 
durch Krisral lpackungse~ekte  LU crkldren ua re .  F-ur Radikiilkation 
TMT" und Dikation TMT'  ' wcrden j ruei ls  planare '1crr;ioxothian- 

hnct. Die /ugeh(irigen PM3-Hildun~sentlialpien 
Al/,[kJ tnol- ' 1  betragen fur T M T  - 31 I .  fur 1 M T ' " '  + 406 und fur 
TM7 ' "  + 1501. \o daU ;iI\ adiahati\che lotii\ierungst.nrrgien 
IE;(TMT - TMT"'') : 7 4 und I P ( T M T " "  - TMT'" 1 : 1 I 4 eV resul- 
tieren Als erste vertik;tle loniaierungscncrgic von T M T  uird nach Koop- 
mans-.Iheoreni IE; = -1.7"' = X . 0  cV vorausgesapt. Hiervon ausgehende 
P M 3  CI-Berechnungen mit tnagesamt 100 Konligurationen ergeben fur 
die drci energieiirmsten Elektronendbergdnge im sichtbaren Spektralbe- 
reich folgende Anregungsenergien und Zusrandsduordnungen i., , = 
13700cm- '  (n+n*. / ~ , x x h 3 u = n 2 u ) ,  i , m : =  I59(IOcm ' (n-n*. 
h , , , x h , , , = . . I , ) . i . , ,  ~ = I h 3 1 1 0 c t n ~ ' ( n - n * . h 2 ~ ~ h , , = B , , ) .  

[XI S. IXihne. I) I.eupold. ,411 ,wi i .  ( h r i .  78 11966) 1029. , 4 1 1 , y m .  C / i m  I r r l  
Ed Di,qI.  5 (1966) 9x4; vgl. such S. Diihne. F. Moldenhnuer. P r q  Phi.\ 
Or,y ('/tcwt. I(1985) I 130. L I I .  Lit 

191 a )  K .  Elb1.C. Krieger. H.  A.  S t u b .  A r i g w  ( ~ / r m i .  Y S ( l Y X 6 )  1024. .Arrpcn 
( ' h o i i .  I n ! .  Ed. fl,r,q/ 25 (19x6) 1073. K. Elbl-Weiser. C Krieger. H.  A.  
Staah.rhid. /02(1990) 183 b/u. .?Y(I9YO)Zll .h)S Ku1pc.J Pruhr ( ' l i c ~ n i  

3l6 (1974) 3 5 3 :  vgl auch S Kulpc. D. Leupold. S. Dahne. .4ripm. C h i i .  
78 (1906) 639. .4rr,q<,ll c ' / l c ~ r l l .  /Ill C I .  Ell,ql 5 (1966) 699 

[ lo ]  Den hciden Gutitchtern ohne aromatisch gctrubte Brille danken u t r  fur 
ihre siichdienlichen Hinweise uber Cyanin-Sttirungen organischcr Mole- 
kiilkationen. 

[ I  I ]  So m g t  d;ts Dikation von Tetrakir(dimeth~laniino)-p-hl.nloc.hlnon cine 
Twtst~Konformation init dwei ('yaiiin-Untcreinhetten " ' N-C-C(O)-C-N" 11 
( H .  Boch. K Ruppert. C. Ntither. Z Havlar. unverofl'entlicht). 

Tetraethinylethen ** 
Von Y i w  Ruhin. Ccrrolyn B. Knohler und Fratipis Dicvkrich * 
Profissor Hrinz A .  Starrh ziim 65.  Gi~hurt.s~iig gcwidnwt 

Trotz der enormen Bedeutung von Acetylen und Ethylen 
fur die Chemie hat das Tetraalkinylethen-System bisher nur 
wenig Aufmerksamkeit gefundenlll. Unsere Arbeiten zur 
Synthese molekularer und polymerer Kohlenstoff-Allotrope 

['I Prof. Dr .  E Diederich. Y Rubin. C B. Knobler 
Department of Chemistry and Biochemtsrry 
University of California 
Los Angeles, CA 90024-1569 ( U S A )  

[**I Diese Arbeit wurdc von dcr National Science Foundation ( U S A )  gefor- 
dert. Nach den IUPAC-Kegeln wi re  die Titelverbindung als 3.4-Diethinyl- 
3-hexen-I .S-dtin zu bezeichnen. Der Trivialname Tetraethinylethen 1st aber 
einprigsamer und gleichfalls eindeuttg. 




