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4,4”’,6,6”’-Tetraazahexa-m-phenylen (1) k-ristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2, /n  (Nr. 14) 
mit Z = 2 Molekulen pro Elementarzelle. Das Molekiil ist praktisch eben (Auslenkungen nicht 
groI3er als 5 pm) und weicht von der Symmetrie D l h  kaurn ab. Starke H-H-Wechselwirkungen 
sind die Folge dieser Struktur. Die kurzen Protonen-Kontakte betragen im Mittel 202 pm. Im 
18-gliedrigen Ringsystem sind die mittleren Bindungsliingen fur die endocyclischen bzw. exo- 
cyclischen C - C-Bindungen 138.8 bzw. 148.7 pm. Die Veranderungen von Bindungsliingen und 
Bindungswinkeln werden als Folge von Deformationen zur Abschwiichung storender Protonen- 
kontakte diskutiert. 

The Structure of the Plane 4,4”’,6,6”’-Tetraazahexa-m-phenylene 
4,4”,6,6”’-Tetraazahexa-m-phenylene (I) crystallizes in the monoclinic space group P 2 , p  (No. 14) 
with Z = 2 molecules per unit cell. The molecule has nearly D2h symmetry. The deviations of the 
molecule-plane are not greater than 5 pm. Strong H-H interactions occur as a result of this structure. 
The mean value for the short proton contacts is 202 pm. In the 18-membered ring system the mean 
bond lengths are 138.8 and 148.7pm, resp., for the endocyclic and exocyclic C-C bonds. The 
deformations of bond lengths and bond angles are discussed as a result of proton-proton contact 
weakening. 

Kuqffmunn und Mitarbeiter konnten in letzter Zeit eine Reihe von heterocyclischen 
Cyclopolyaromaten synthetisieren ‘I, darunter 4,4”,6,6”-Tetraazahexa-rn-phenylen (1). 
Das ‘H-NMR-Spektrum dieser Verbindung deutet darauf hin, daR das Molekul stiirker 
eingeebnet ist als das Stickstoff-freie Hexa-rn-phenylen ’I. Die Rontgenstrukturanalyse 
sollte uber den Grad der Einebnung Auskunft geben. 

Strukturbestimmung 
1 kristallisiert in farblosen monoklinen Nadeln, die sich Iangs der Nadelachse b sehr leicht 

spalten lassen und haufig verzwillingt sind. Gitterkonstanten, Raumgruppe und Parameter wurden 
mit 4-Kreisdiffraktometer-Daten bestimmt (Syntex-PT-Diffraktometer : Cu-K,-Strahlung: 2 0 / 0 -  
scan; 2 0 < 110”). Den Gitterkonstanten liegen die Bragg-Winkel von 15  Reflexen hkl zugrunde. 
Wegen der bevorzugten Orientierung der ebenen Molekule in der Elementarzelle besitzen unge- 
wohnlich viele Reflexe verschwindend kleine Intensitaten. Nur fur 729 hkl von 1351 moglichen 
Reflexen ist I >  2 0 ( I ) .  Wir haben bei der Bestimmung der Ortsparameter und Temperatur- 
faktoren die unsicheren kleinen I(hkl) ausgeschlossen und uns auf die 729 Reflexe mil I 2 20(1)  
beschrankt. Die Losung der Struktur gelang mit Hilfe direkter Methoden (MULTAN4’) und 
Modellbetrachtungen. Die E-Synthesen der MULTAN-Losungen zeigten ausgezeichnete Ebenen, 

0 Verlag Chemie, GmbH, D-6940 Weinheim, 1979 
0009- 2940/79/0909- 3104 $ 02.50/0 



1919 Die Struktur des planaren 4,4"',6,6"'-Tetraazahexa-rn-phenylens 3105 

in denen sich uberlagernde Dreieck-Muster mit Atomabstanden von 140 pm ausgebreitet waren. 
Da die Elementarzelle 2 Molekule enthalt, mussen in der Raumgruppe P 2 , / n  diese entweder 
durch die 2,-Achse oder das Zentrum 7 aus zwei Halften zusammengefiigt werden. Das erwartete 
zyklische Molekul kann nur rnit der Symmetrie 7 entstehen, wodurch der Schwerpunkt des Mole- 
kiils definiert ist. Er fie1 aber nicht mit dem Schwerpunkt der Dreieckmuster zusammen. Die Atom- 
verteilung wurde also lediglich intramolekular, nicht aber intermolekular vorgezeichnet. Die 
korrekte Orientierung wurde durch Verschieben des Molekuls in den ausgezeichneten Ebenen 
aufgefunden. Die H-Atome konnten nach der Bestimmung der Ortsparameter der schweren Atome 
in Differenz-Fourier-Synthesen lokalisiert werden. Ihre Parameter wurden ebenfalls verfeinert. 
Nach AbschluR der anisotropen Verfeinerung ergab sich fur die 729 Reflexe mit I 3 2 o ( l )  R = 

0.047. Die Auswertung erfolgte mit dem XTL-Programm-System (Syntex) auf einem NOVA 
1200-Rechner. Die Liste der Strukturfaktoren wird auf Wunsch zugesandt (HGS). 

Ergebnis und Diskussion 
4,4',6,6"-Tetraazahexa-rn-phenylen (l), C&H2,,N4, kristallisiert monoklin in der 

Raumgruppe P2&-CZh (Nr. 14) mit a = 3789.0(4)prn, b = 513.0( l )pm, c = 1245.7(3) 
pm, p = 106.71 (2)" und 2 = 2 Molekiilen p r o  Elernentarzelle (dRb = 1.402 g . crn-j). 
Alle Atome besetzen die allgemeine Lage 4 (e) mit den in Tab. 1 angegebenen Parametern. 
Bindungsabstande und Bindungswinkel sind in Tab. 2 zusammengestellt. Die Benennung 
der Atome nach Tab. 1 und die wichtigsten mittleren Bindungsabstande und -winkel 
konnen der Abb. 1 entnornmen werden. Die Stereobilder (Abb. 2 )  geben einen Eindruck 
von der Packung der Molekule und von ihrer Gestalt, vor allem in Hinblick auf die 
kurzen H - M o n t a k t e  im Zentrum und an der Peripherie. 

Tab. 1. Ortsparameter (Standardabweichungen) und Temperaturparameter [10-20 mZ] (Standard- 
abweichungen). Die B,j sind definiert fur T =  exp [ - 1/4 (B1,hza*' + ' .  + 2Bl,hka*b* + ' .  . 11 

A t m  x Y 2 8 '11 '22 '33 '12 '13 '23 

-0.1522( 2) 
-0.2077(3) 
-0.2305(3) 
-0.1976(3] 
-0.1410(2) 
-0.1204(2) 
-0.1033(3) 
-0.1282( 3) 
-0.0923(4) 
-0.0367(3) 
-0.0130(3) 
-0.0454(3) 
O.O483( 3) 
0.0829(3) 
0.1393(3) 
0.1614(3) 
0.1284(2) 
0.0719(3) 

-0.5532(9) 
-0.7245( 10) 
-0.7118(10) 
-0.5313(10) 
-0.3616( 9) 
-0.3747(9) 
-0.1667(9) 
-0.1594(9) 
0.0182( 15) 
0.18M)(lO) 
0.1796(10) 
-0.0015(10) 
0.3671(9) 
0.5354(10) 
0.7091(10) 
0.7208(10) 
0.5536(9) 
0.3804( 9) 

-0.0611(4) 
-O.M19(4) 
0.0549(4) 
0.1382(4) 
0.1231(4) 
0.0244(4) 
0.2117(4) 
0.3024(4) 
0.3790(5) 
0.3764(1) 
0.2845(4) 
0.2016(4) 
0.2766(4) 
0.36490) 
0.3534(4) 
0.2558(4) 
0.1660(4) 
0.1803(4) 

2.71(22) 
3.97(27) 
3.99127) 
3.35(24) 
2.58( 23) 
3.28(26) 
3.26( 25) 
5.09( 26) 
6.83(38) 
5.44(27) 
3.01(24) 
3.20(24) 
3.05(24) 
3.14(24) 
3.51(26) 
3.67(26) 
2.54(22) 
3.30( 26) 

2.89(23) 
3.97( 27) 
3.77126) 
3.22(22) 
2.84(24) 
3.04(24) 
3.29(24) 
7.15(29) 
10.75(47) 
7.46(29) 

3.67( 24) 
3.%(25) 
2.89(22) 
3.51(24) 
4.13(28) 
3.45(25) 

2.55(21) 
3.57(25) 

2.29( 24) 
2.98126) 
3.73( 27) 
3.61(26) 
2.65(26) 
3.16( 27) 
3.08(26) 
5.51(29) 
9.52(50) 
6.49(32) 
3.23(26) 
3.67(27) 
2.74(25) 
3.32( 26) 
3.85( 28) 
3.06(26) 
2 . W  24) 
2.94(28) 

3.44(23) 
4.23( 27) 
4.73( 28) 

3.48(23) 
3.53(24) 
3.99(24) 
3.41(24) 
4.89(24) 
5.19( 33) 
5.00125) 
2.87(22) 
3.01( 22) 
3.11(23) 
3.27(22) 
3.85(26) 
4.37(25) 
3.03(22) 
3.14(25) 

OrtSParamter der H-Atone (Standardabweichungen) 

WI -0.230(2) -0.845(7) -0.097(3) ~ ( 1 2 1  -0.028(2) -0.008(9) o.i38(3) 
WI -0.272(21 -0.831(7) 0.067(3) H(141 0.068(2) 0.530(9) 0.434(3) 
~ ( 4 )  -0.212(21 -0.526(8) 0.212(3) H(151 0.161(2) 0.826(9) 0.412(4) 
H(6) -0.081(21 -0.261(7) 0.015(3) H(16) 0 . 2 0 5 ( 2 )  0.826(9) 0.254(3) 

HI181 0.050121 0.285(91 0.120(31 H191 0.39312) 0.48519, 0.943131 

0.27(20) 
-0.76(23) 
-1.04(23) 
-0.06(23) 
-0.28( 19) 
-0.57( 21) 
0.09(22) 
-2.63(24) 
-5.38(44) 

-3.59126) 
-0.23( 23) 
-0.38(23) 
O.M(21) 
0.12(22) 
-0.56(24) 
-0 .92 (22 )  
0.16(20) 
-0.46(22) 

0.63(19) 
0.78( 22) 

1.56(231 
1.18( 19) 
0.85(19) 
1.35(20) 
1.46(21) 
3.65(23) 
5.88(34) 
3.82122) 
0.97(20) 
1.37( 19) 
0.41(19) 
0.63(19) 
1.02(21) 
0.94(21) 
0.72118) 
0.86(21) 

0.33(20) 
-0.46(22) 
0.38(24) 
0.29(22) 
0.02(20)  

-0.15(22) 
-0.39(22) 
-2 .03( 22) 
-3.35(34) 
-2.30123) 
-0.27(23) 
-0.35(23) 
-0.47 (21 ) 
-0.76(22) 
-1.32(23) 
-0.W24) 
-0.24120) 
-0.67(21) 

~~ __ 

Die einzelnen Sechsringe sind innerhalb der Fehlergrenzen eben ( 0.6 pm). Die FlP- 
chennormalen benachbarter Ringe sind um 2 bis 5" gegeneinander geneigt, so dafi die 
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Tab. 2. Abstande [pm] und 
Abrtand TYP A l l 1  A(21  Ab l tmd  lyp 

139-6(71 A5 CIP) - N i l 0 1  132.1191 01 
139.3(71 A4 Ni lO) - C ( l l )  132.9(7) 82 
148.516) El C(11) - C ( 1 2 )  138 4(7) 83 
138.0171 A6 C ( l I ) - C ( I 3 )  I 48  l ( 1 )  I 2  
138.717) A1 C(13) - C ( l 4 ]  139.316) A2 
1385171 A2 C ( l 3 ) - C i l S )  1 % . 2 ( 6 /  A3 
138.1(6) A3 C(l4) -C [ l5 )  138.3(1] A1 
149.616) I 2  C(15) -C(l6) 138.3(7) A6 
132.9161 82 CI lK ]  -C(17) 139.711) A5 
137.017) 83 t ( l 7 1  - t i 1 8 1  139.417) A4 
134.0181 81 

I 

Winkel ["I (Standardabweichungen) 
A121 A l l )  1\13] Winkel Typ 

C(Z1 - C l l )  -Cf61 l l 5 . 7 1 4 )  a 5  

Yinkel  l j p  

115.815) bZ 
119.315) b3 
117.914) dZ 
122.8141 d l  
120.614) b4 
121.014) r 4  
120.4141 c3 
118.6(4) e3 
119.0(4) a2 

121.415) a1 
121.015) a6 
116.114) 15 

Abb. 1. (a) Benennung der Atome und Ringe sowie der funktionell verschiedenen Abstande (A 1-A 6,  
BI-B3,El ,E2)  und Winkel(a1-a6, b l -b4 ,c l -c4 ,d l ,d2) .  

(b) Mittelwerte fur die funktionell gleichwertigen Bindungsabstande in pm (Standardabweichungen) 
und Bindungswinkel in Grad. 

(c) Abweichungen der mittleren Bindungsabstande und Bindungswinkel von den Idealwerten 
(im Zentrum der Ringe angegeben). Die durch die Deformationen des Geriistes verursachten 
Verschiebungen der H-Atom aus den ,,idealen" Positionen sind durch Pfeile angedeutet (vgl. Text). 

Die N-Atome sind als schwarze Punkte dargestellt 

C- bzw. N-Atome bis zu 5 pm von der mittleren Molekulebene entfernt sind. Diese Ab- 
weichungen sind signifikant grooer als die mittlere Standardabweichung (cr = 0.6 pm). 
Gemessen am Durchmesser des Molekuls (1200 pm) sind diese Abweichungen dennoch 
minimal, so da13 das gesamte Molekul praktisch eben ist und von der Symmetrie D,,-mmm 
kaum abweicht. Dadurch kommen sich die sechs Protonen im Zentrum des Molekuls 
(H 6, H 6 ,  H 12, H 12', H 18, H 18') und auch einige Protonen an der Peripherie (H 2, 
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H 16) auBerordentlich nahe. Deformationen bei Bindungslangen und Bindungswinkeln 
in den Phenylenringen zeigen sehr deutlich an, dalj diese Protonenkontakte optimal 
reduziert werden. Trotzdem bleiben bemerkenswert enge H-H-Kontakte von 193 bis 
213 pm (mittlere C - H  = 92pm) bestehen, die fur die eingangs erwahnten chemischen 
Verschiebungen der H-Kernresonanz verantwortlich sind. Zum Vergleich sei daran 
erinnert, daD H-H-Kontakte von 220 pm ausreichen, um z. B. die Rotation von Methyl- 
gruppen zu hindern '). In Biphenyl-Systemen lassen sich H-H-Abstande dieser GroBen- 
ordnung erreichen, wenn die Ringe um rund 40" gegeneinander gedreht werden. Dies gilt 
z. B. fur Biphenyl in der Casphase6) sowie 4,4-Dibrombipheny17) und Hexa-m-phenylen 3, 

in kristallinem Zustand, wahrend Biphenyl planar kristallisiert 'I. 

Abb. 2. Stereopaare einer Elementarzelle (a) und eines Molekiils mit den Schwingungsellipsoiden 
der Atome (b). Teil (a) 1aDt die Packung der Molekiile und ihre Orientierung gut erkennen. Die 

N-Atome sind hier durch kleinere Kugeln dargestellt 

Das von uns untersuchte Tetraazahexa-m-phenylen wird kristallographisch aus zwei 
Phenylenringen A und einem Diazaphenylenring B aufgebaut (Abb. 1). Die mittleren 
C-C-Abstande in den Ringen A betragen A, = 138.8 (5) pm. In den Ringen B sind die 
mittleren Abstande C - N  = 133.0(8)pm und C - C  = 137.7(7) pm erwartungsgemaB 
verschieden. Die exocyclischen Bindungen E 1 = 148.5 (6) pm und F 2  = 148.8 (7) pm 
sind ebenso groB wie im Hexa-m-phenylen3), in welchem die benachbarten Ringe um 37" 
gegeneinander gedreht sind. Eine Streckung zur Verringerung der Protonenabstohng 
tritt an diesen Bindungen also nicht auf. Dafur sind Bindungsabstande und Bindungs- 
winkel der Phenylenringe in systematischer Weise verandert. 

In Abb. 1 sind die mittleren Werte funktionell identischer Bindungsabstande und Bin- 
dungswinkel eingetragen. Ferner sind die Abweichungen von Idealwerten I angegeben, 
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wobeigiltI(A1-A6) = 138.8pm,I(al-a6) = 12Oo,I(cl-c4) = 120,I(Bl-B2)= 133.0pm, 
f(B3) = 137.7pm, I(bl-b2) = 120.8", I (b3)  = 119.6", I (b4)  = 118.5",I(dl-d2) = 120.2°. 
Die experimentellen Mittelwerte zeigen eine deutliche Differenzierung funktionell ver- 
schiedener Abstande und Winkel an. Dabei sind die Standardabweichungen der Mittel- 
werte merklich kleiner als die der Einzelwerte, was fur eine sinnvolle Mittelung bei den 
funktionell identischen Werten spricht. 

Wenngleich die Standardabweichungen unserer Einzelwerte auch relativ groD sind, 
konnen doch einige systematische Details bei den Mittelwerten diskutiert werden. Zu- 
niichst mu13 man sich klar machen, daD mit den angegebenen Idealwerten H-H-Kontakte 
von 187 pm auftreten wiirden, wenn man die iiblichen Abstande C - H  = 100pm vorgibt. 
Selbst eine Reduktion auf C - H  = 92pm, den von uns beobachteten mittleren C-H- 
Abstand, vergroBert die Protonenkontakte lediglich auf 195 pm. Auch die Auslenkungen 
aus der Molekulebene liefern hierzu maximale Beitrage von 1 pm. Das Tetraazahexa-m- 
phenylen unterscheidet sich vom Hexa-m-phenylen hinsichtlich der Protonenkontakte 
wesentlich nur durch das Fehlen der Protonen an den Positionen N(8) und N(10). Das 
Molekul nutzt diese Lucken optimal aus, um durch Deformationen (in Abb. 1 durch 
Pfeile angedeutet) die H-H-Kontakte zu schwachen und so dem gesamten Ringsystem 
seine planare Konformation zu ermoglichen. Die exocyclischen Bindungen E 1 werden 
nach aul3en gedriickt und damit die Winkel c 2  um 3" aufgeweitet (gebogene Bindung?). 
Die gleichzeitige Verlangerung von A 5 auf Kosten von A 6 entfernt dann die peripheren 
Protonen H(2) und H(16) voneinander auf 213 pm. Die Drehung der Ringe A bewegt 
auch die Protonen H(4) und H(14) in die durch N(8) und N(10) geschaffenen Protonen- 
liicken in der Peripherie. Die N-Atome riicken ebenfalls in diese Liicke, was man an den 
Winkelanderungen A(b2) = -6" und A(b 1) = +8" erkennt. Im Zentrum sind durch 
diese Deformation zwar die Kontakte zu H(12) beseitigt (203 bzw. 210 pm), diejenigen 
zwischen H(6) und H (1 8) aber wesentlich verstarkt worden. Diesen Kontakten schlieBlich 
weicht das System durch Verlangerung der Abstande A 4 und einer VergroDerung der 
Winkel a 4  aus, so daD die Abstande H(6)-H(18) auf 193 pm vergrooert werden. 

Wie man in Abb. 2 erkennt, sind die Molekule optimal gepackt. Wir glauben deshalb, 
da13 die planare Konformation nicht von Kristalleffekten herriihrt, sondern auch dem 
isolierten Molekiil eigen ist. Hierfiir spricht ja auch das eingangs erwahnte 'H-NMR- 
Spektrum in Losung '). Durch die planare Konformation kann das Molekiil zusatzliche 
x-Wechselwirkungen zwischen den 6-Ringen eingehen, deren Energiegewinn die auf- 
zubringende Deformationsenergie und die abstofienden H-H-Wechselwirkungen iiber- 
wiegt. Verglichen mit dem Hexa-m-phenylen 3, ist die Eliminierung von 4/12 aller storenden 
H-H-Kontakte hierzu offensichtlich ausreichend. Die Deformation des Systems im Be- 
reich der N-Atome und im Bereich der benachbarten Protonen H(4) und H(14) wurde 
bereits erwahnt. Die resultierenden Abstande N(8)-H(4) = 246 pm und N(10)-H(14) = 

252 pm sind zwar noch recht groD, wir glauben aber, daD die Veranderungen in diesem 
Teil des Molekiils schwache N-H-Wechselwirkungen zu diskutieren erlauben. Auch diese 
wiirden zur Stabilisierung der planaren Konformation beitragen. SchlieDlich weisen die 
relativ groEen, sich systematisch andernden Temperaturfaktoren B b m .  Bi, der Atome 
N (8), C (9) und N (10) auf betrachtlich verstarkte Bewegungen in diesem Molekiilteil hin. 
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