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Uberlange C-C-Einfachbindungen 

Gerd Kaupp" und Jiirgen Boy 

Kovalente C-C-Einfachbindungen sind typischerweise 1.54 8, 
lang. Dies wird insbesondere durch Rontgenstrukturanalysen 
(Cambridge Database, Ian Castleden) immer wieder bestatigt. 
Nur bei auDergewohnlicher Ringspannung, sterischer Hinde- 
rung und elektronischen Besonderheiten treten groDere Abwei- 
chungen vom Standardwert auf. Es hat nicht an Versuchen ge- 
fehlt, moglichst lange C-C-Einfachbindungen aufzufinden. So 
legen semiempirische Rechnungen fur den Polycyclus 1['] eine 
besonders lange diphenylsubstituierte Bindung nahe (nach 
PM3- und MNDO-Rechnungen 1.642 bzw. 1.652 A); allerdings 
lohnte sich hier nicht der Aufwand einer Rontgenstrukturanaly- 
se, da sehr vie1 langere C-C-Einfachbindungen publiziert waren. 
Als Weltrekord galt zunachst die rontgenographisch abgeleitete 
Lange der zentralen Bindungen von 2, dem Photoisomer von 
[2.2]Tetrabenzoparacyclophan 3, die von Ehrenbergi2] mit 
1.778, angegeben wurde. Da aber bei dieser Messung keine 
erkennbaren Vorkehrungen getroffen wurden, um die thermi- 
sche Reaktion zu goldgelbem 3[Ib. 'I zu vermeiden, und da nach 
semiempirischen Rechnungen wesentlich kiirzere zentrale Bin- 
dungen fur 2 ~ o r l a g e n , ~ ~ ]  wurde geschlossen, daD Ehrenberg ein 
in topotaktischer Reaktion entstandenes[lb. 31 Gemisch aus 2 
und 3 vermessen hatte. Die mit einem sehr grooen Einkristall 
von 2 durchgefuhrte Neutronenbeugung (der Kristall blieb auch 
bei kontinuierlicher Einwirkung gefilterten Laborlichts nicht 
vollig f a rb l~s ) , [~ ]  ergab einen Wert von 1.64(1) 8, fur die zentra- 
len C-C-Bindungen ( R ,  = 0.072; R = 0.095) in vorzuglicher 
Ubereinstimmung mit der semiempirischen MNDO-Rechnung 
(d  = 1.63 Auf diesen Erfahrungen aufbauend, stellten die 
Arbeitsgruppen von Ogawaisl und Siegelc6] durch Rontgenbeu- 
gung an vie1 kleineren Kristallen von 2 Bindungslangen von 
1.663(4) bzw. 1.648(3) 8, fest (R, = 0.069, R = 0.055 bzw. 
R = 0.053, wR = 0.0725). Diese Arbeiten enthalten auch die 
Kristalldaten von 3I5l sowie ab-initio-Rechnungen fur 2, dessen 
zentrale Bindungslangen zu 1.635 bis 1.673 A errechnet wur- 
den.[6] 
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FB9, Orgdnische Chemie 1 der Universitit 
Postfach 2503, D-26111 Oldenburg 
Telefax: Int + 441/798-3409 
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Eine wahre Odyssee ist die Geschichte der Bindungslangen 
in Hexaarylethanen. Die Konstitution des Grundkorpers 4 
(Ar = C,H,) muDte in die von 5 gelndert werden,['] was noch 
bis 1987 nicht immer beriicksichtigt wurde.[8] Laut Kraftfeld- 
und MNDO-Rechnungen lagen lange zentrale Bindungen fur 4 
vor (Ar = C6H,: 1.60 bis 1.64 bzw. 1.68 A),['] die ahnlich der 
fur 5 gemessenen waren (1.589 A).[''] Dennoch berichteten 
Rieker und Mitarbeiter uber eine ganz besonders kurze, rontge- 
nographisch ermittelte Bindung (1.47(2) A) fur ein echtes substi- 
tuiertes Hexaarylethan 4,["] deren Lange nach eingehender Dis- 
kussion von Mislow und Mitarbeitern auf 1.67 8, korrigiert 
wurde (4, Ar = 3,5-Di-terr-butylphenyl) .I' 21 

Ar,C-CAr, 2 .I 

4 

5 6 7 

Nicht zuverlassig interpretiert sind die sehr langen zentralen 
C-C-Abstande aus Rontgenstrukturanalysen von 6.(R = R' = 

CH,: 1.826 und 1.770 A;  R = CH,, R' = CN: 1.850 und 1.783 
sowie 1.712 und 1.636 A) .[' Dem fruhen Einwand eines Gut- 
achters, daB 6 und 7 gleichzeitig vorliegen konnten, wurde zu- 
n a ~ h s t [ ' ~ l  mit Hinweis auf die ,,normalen" thermischen Para- 
meter widersprochen., Splter" s]  wurde eine grol3ere Beweg- 
lichkeit der Dreiringatome festgestellt, allerdings wurden wegen 
der als gering erachteten Irregularitaten in den Uij-Werten keine 
weiteren Untersuchungen durchgefuhrt. Man sprach von flie- 
Benden (,,fluxional") Systemen[161 und untersuchte das Pro- 
blem mit ab-initio-Rechnungen, ohne zu einer wirklich uberzeu- 
genden Losung zu k~mmen.~ ' ' ]  So sollte das Gleichgewicht 
mehrerer Verbindungen auf der Annulenseite von 6 und 7 liegen 
und die langen zentralen C-C-Bindungen, falls sie tatsachlich 
vorhanden waren, schwach und labil sein.['31 Da das verfeinerte 
Strukturmodell auch bei - 100°C nicht perfekt ist,['61 mu13 ge- 
schlossen werden, daB die Temperaturfaktoren nicht normal 
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sind und eine nicht erkannte strukturelle Fehlordnung d a m  
fiihrte, daB die Anteile der gleichzeitig vorliegenden Verbindun- 
gen 6 und 7 gemittelt wurden. Die Gleichgewichtslagen konnen 
inzwischen aus 13C-Festkorper-NMR-Spektren ermittelt wer- 
den."'] 

Uberlange C-C-Einfachbindungen (d> 1.7 8,) konnen bei sta- 
bilen Molekiilen eindeutig ermittelt werden, und kiirzlich be- 
richteten Toda, Goldberg und Mitarbeiter iiber C(sp3)-C(sp3)- 
Bindungslangen von 1.720(4) 8, fur 8 und 1.710(5) sowie 
1.724(5) 8, fur 9.[18] Die Verbindungen 8 und 9 sind leicht zu 
synthetisieren.["] Anders als der offenbar labile Grundkorper 
Tetraphenylbenzocyclobuten[201 isomerisieren sie nicht spontan 
zum o-Chinodimethan (zu 10 im Falle von 8) und dessen Cycli- 
sierungsprodukt (zu 11 im Falle von 8), sondern sind bemer- 
kenswert stabil. Die Lange der mit vier Phenylgruppen sterisch 
stark beanspruchten Benzocyclobuten-Bindungen wurde rnit 
Standardtechniken rontgenographisch bei Raumtemperatur er- 
mittelt und die Strukturen bis zu R-Werten von 0.0480 bzw. 
0.0610 verfeinert. Die Verbindung 8 kristallisiert losungsmittel- 
frei. Die Kristalle von 9 enthielten 1.5 Aquivalente fehlgeordne- 
tes Toluol. Dennoch konvergierte die Verfeinerung ziemlich gut 
bei 6.1 %. Die Struktur von 9 scheint daher trotz der bemerkens- 
werten Unsymmetrie zuverlassig, auch wenn verlaBliche Kri- 
stallfeldanalysen wegen der Fehlordnung nicht durchgefiihrt 
werden konnen. Der Mittelwert der Bindungslangen von 
1.717 8, diirfte den beiden iiberlangen Bindungen von 9 voll- 
standig gerecht werden. Damit liegen sowohl bei 8 als auch bei 
9 eindeutig besonders lange Tetraphenyldihydrocyclobutaaren- 
Bindungen vor (d> 1.7 A). Beide Verbindungen sind im Kristall 
(und in Losung) farblos. 

Die normalerweise verlaBlichen semiempirischen Methoden 
konnen an den iiberlangen Tetraphenyldihydrocyclobutaaren- 
Bindungen getestet werden. Die Bindungslange fur 8 betrlgt rnit 
PM3 (SPARTAN 4.1) 1.671 A, rnit MNDO dagegen 1.676 A (in 
Lit.[181 sind Werte von 1.670 bis 1.6848, zitiert), d.h. rnit der 
PM3-Methode wird die Bindungslange fur 8 um beachtliche 
0.050 8, unterschatzt. Die Abweichung beruht nicht iiberwie- 
gend auf den Chloratomen in 8; bei deren Ersatz durch H-Ato- 
me wird mit PM3 der groBere, aber immer noch zu kleine Wert 
von 1.684 A errechnet. Offensichtlich sind hier besondere Bin- 
dungseffekte im Spiel, die durch die empirischen PM3-Parame- 
ter noch nicht angemessen beriicksichtigt werden. Gleichwohl 
werden durch diese Rechenergebnisse die Strukturen von 8 und 
9 rnit den iiberlangen C-C-Einfachbindungen (d = 1.720 bzw. 
1.717 A) gestiitzt. Es ware sicher interessant zu prufen, ob auch 
eine erhohte Fahigkeit zu Additionsreaktionen vorliegt. 

Die Tetraphenyldihydrocyclobutaarene 8 und 9 enthalten 
zweifellos die bisher langsten zuverlassig ermittelten C-C-Ein- 
fachbindungen. Ihre Kenntnis ist von hochster Bedeutung fur 
unser Verstandnis der chemischen Bindung. Alle denkbaren 
theoretischen Konzepte der sterischen (z. B. Uberbeladung rnit 
voluminosen Gruppen, Winkelspannung, Ringspannung, gebo- 
gene Bindungen) und elektronischen Effekte (z. B. C-C-Hyper- 
konjugation, o-7t-Wechselwirkung, o-Uberlappung von p-Orbi- 
talen, Homokonjugation, Wechselwirkung durch den Raum 
oder durch Bindungen, Ladungsdichte, Hybridisierung) sind 
daran zu erproben und weiterfiihrende Messungen (vordring- 
lich Bestimmung von Elektronendichtekarten, Messung von 
Photoelektronenspektren sowie Laserphotolysen usw.) durch- 
zufiihren. Die Bedeutung der fur das theoretische Verstandnis so 
wichtigen Bindungseffekte (sterische und elektronische Einzel- 
effekte) sind zu iiberpriifen. Leicht und schnell durchfiihrbare 
,,allumfassende" semiempirische Rechnungen scheinen hilfreich 
fur das gezielte Aufspiiren struktureller Gegebenheiten fur iiber- 
lange Bindungen, obwohl kaum Parameter vorliegen, die an 
Extremfiille angepal3t sind. Man erhalt gute Hinweise, welche 
Verbindungen synthetisiert und vermessen werden sollten. So 
errechnet sich (PM3) die lange Bindung von 1,1,2,2-Tetraphe- 
nylcyclobutan[211 zu 1.610 A, die von 3,3,4,4-Tetraphenylcyclo- 
buten zu 1.651 8, und die von Tetraphenylbenzocyclobuten[201 
zu 1.678 8, (vgl. rnit 1.642 8, fur 1).  Vermutlich sind diese Bin- 
dungen in Wirklichkeit deutlich lhnger. Weitere Aktivitaten 
werden mit Sicherheit zu einem Wettlauf um die langste C-C- 
Einfachbindung fiihren und sich hoffentlich nicht in Defini- 
tionsfragen verlieren, wie sie fur zwei wechselwirkende Tri-tevt- 
butylmethylradikale (mit einem minimalen PM3-Abstand der 
Radikalzentren von 4.66 8,) auftreten konnten. Hier liegt auch 
dann kein Hexa-tevt-butylethan vor, wenn die Radikale beim 
rechnerischen Minimalabstand in einer Matrix dauerhaft fixiert 
werden, sondern es handelt sich um eine intermolekulare Wech- 
selwirkung zweier Radikale. Von den C-C-Einfachbindungen 
sind dariiber hinaus Elektronenmangel- und Elektroneniiber- 
schuB-Mehrzentrenbindungen abzugrenzen. Beispiele hierfiir 
sind iiberbriickte nichtklassische Carbokationen (Berechnungen 
auf hohem Niveau)[221 und x--K-Kornplexe (Rontgenstruktur- 
daten) Zudem interessiert natiirlich auch der kleinste ,,nicht 
bindende" C-C-Abstand, der bei 1 -Iodbicyclo[l .I.  llpentan- 
3-(1-pyridinium)iodid zu 1.80 8, ermittelt w~rde . [ '~ ]  

Man darf gespannt sein auf die neuen bindungstheoretischen 
Erkenntnisse, die sich aus dem Bemuhen um iiberlange C-C- 
Einfachbindungen ergeben werden. 

Stichworte: Arene . Bindungstheorien - C-C-Verkniipfungen 
Semiempirische Rechnungen . Strukturaufklarung 
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