ZUSCHRIFTEN

(simtliche Daten) fiir w™! = 6*(F2) + (g, - P)* + (g9, P) mit P = (F? + 2F2)/3
und g, = 0.0754 und g, = 0.9659; minimale/maximale Restelektronendichte:
1.072/—1.294 A3

Kristallstrukturdaten von 6: C,,H;Ga,N,0,Si,, M, = 934.02, monoklin, Raum-
gruppe P2,/n, a=11.484(2), b=12707(3), ¢=15.6743)A, B=107.71(3)",
V=217897 A%, Z=2, p,. =1424gcm™3 F(000) =960, A=0.71073 A,
T =193(2) K, u(Mog,) = 2.59 mm . Die Intensitéiten wurden auf einem Stoe-Sie-
mens-AED-Vierkreisdiffraktometer an einem Kristall mit den Abmessungen
0.60 % 0.30 x 0.20 mm? im Bereich von 5° < 26 < 50° nach der Learnt-profile-Me-
thode {25] gemessen. Von den 4627 gesammelten Reflexen waren 3820 unabhingig,
und 3819 wurden zur Strukturverfeinerung benutzt. Rl =3 |F, —Fl/
T F, = 0.0384 (F > 40F), wR2 = [w(F? — F?)/Y. wF3)'/? = 0.1260 (séimtliche Da-
ten) fir w1 = 03(F2) + (g, P)’ + (g, P) mit P =(F2 +2F?)/3, g, = 0.0495
und g, = 2.1870; minimale/maximale Restelektronendichte: 0.706/—0.642 e A 3.
Beide Strukturen wuarden mit Direkten Methoden (SHELXS-50) [26] geldst und
nach dem Kleinste-Fehlerquadrate-Verfahren gegen F2 mit allen Daten verfeinert
(SHELXL-93) [27). Alle Nicht-Wasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert. Die
Wasserstoffatome wurden geometrisch ideal positioniert und in die Verfeinerung
einbezogen. Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser
Verdffentlichung beschriebenen Strukturen von 5 und 6 wurden als , supplementary
publication no. CCDC-179-1* bzw. ,,supplementary publication no. CCDC-179-2
beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten kén-
nen kostenlos bei folgender Adresse angefordert werden: The Director, CCDC, 12
Union Road, GB-Cambridge CB2 {EZ (Telefax: Int. +1223/336-033; E-mail:
teched(@chemcrys.cam.ac.uk).
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1,3-Didehydrobenzol (meta-Benzin)**
Ralph Marquardt, Wolfram Sander* und Elfi Kraka*

1,2-Didehydrobenzol 1 ist das einzige der drei isomeren Di-
dehydrobenzole, das eindeutig durch direkte spektroskopische
Methoden nachgewiesen wurde!!l. 2,4-Didehydrophenol konn-
te als bisher einziges Derivat von 2 durch Matrix-IR-Spektro-

skopie charakterisiert werden!?!. Friihe Arbeiten zur UV/Vis-
spektroskopischen Charakterisierung von 2 und 3 sind zu
hinterfragen, da die an-
gegebenen Reaktions- . .
bedingungen und Mo- @( © @
lekiileigenschaften eher .

auf ein stabileres Iso- ] 2 3
mer von 2, z.B. das Eni-

diin 4, hinweisen.

Fiir die Ring6ffnung von 3 wurde von Roth et al.”*! eine Ener-
giebarriere von nur 19.8 kcalmol ~! bestimmt, die in guter Uber-
einstimmung mit den von Kraka und Cremer auf CCSD(T)-
Niveau berechneten Barrieren von 19.4 und 20.5 kcalmol ™!
steht* 31, Bei der Blitzvakuumthermolyse von 1,3-Diiodbenzol
5161 und Isophthaloyldiiodid 6!"! wurde 4 als Hauptprodukt
gebildet, was darauf hindeutet, daB auch 2 eine Ringéffnung zu
4 eingeht (Schema 1).

tOON

. # .

| @

)
e 2 4 3
0
6 |

Schema 1. Thermochemie von 1,3-Diiodbenzol § und Isophthaloyldiiodid 6.

Squires et al. bestimmten die Bildungswidrmen der ,,Arine**
1-3 durch Messung der kollisionsinduzierten Dissoziation
(CID) zu 106.6+3.0, 122.0%+3.1 bzw. 1373133
kealmol "1l Diese thermodynamischen Daten wurden
durch Kraka und Cremer!* 3 sowie Lindh et al.!' 9 durch ab-in-
itio-Rechnungen auf hohem Niveau bestétigt. Hier beschreiben
wir die Matrixisolation und IR-spektroskopische Charakterisie-
rung von 1,3-Didehydrobenzol 2, das aus zwei unabhédngigen
Vorstufen generiert wurde.

[*] Prof. Dr. W. Sander, Dipl.-Chem. R. Marquardt
Lehrstuhl fiir Organische Chemie IT der Universitat
D-44780 Bochum
Telefax: Int. + 234/709-4353
Prof. Dr. E. Kraka
Department of Theoretical Chemistry
Universitit Goteborg
Kemigédrden 3, S-41296 Géteborg (Schweden)
Telefax: Int. + 31/772-2933

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie sowie vom Swedish Natural Science Research
Council (NFR) und dem Swedish Institute (SI) gefordert. Besonderer Dank gilt
dem Nationellt Superdatorcentrum (NSC), Linkdping, Schweden, fir die
groBziigige Bereitstellung von Rechenzeit.
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Bestrahlung von matrixisoliertem™!! [2.2]Metaparacyclo-
phan-2,9-dion 72 mit Licht der Welleniéinge 4 > 305 nm fiihr-
te zur Bildung von Kohlenmonoxid, p-Xylylen 83 und einer
neuen Verbindung mit einer intensiven IR-Absorptionsbande
bei 547 cm™* (Schema 2, Tabelle 1). Die neue Verbindung ist
gegeniiber fortgesetzter Bestrahlung mit Licht der Wellenlidnge
A = 248 nm photostabil. Durch Vergleich des experimenteilen
IR-Spektrums mit dem ab initio berechneten IR-Spektrum
(Abb. 1) wurde dieser Verbindung die Struktur von 2 zuge-
ordnet.
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Abb. 1. Unten: IR-Differenzspektrum der Photolyse (4 > 305 nm, Argon, 10 K)
von matrixisoliertem {2.2]Metaparacyclophan-2,9-dion 7. Banden von 7, die bei
Bestrahlung verschwinden, sind nach unten gerichtet; Banden von 2 und 8, die nen

entstehen. zeigen nach oben; PX: Absorptionsbanden des p-Xylylens 8. Oben: Auf
CCSD(T)/6-31G(d,p)-Niveau berechnetes IR-Spektrum von 2.

Blitzvakuumthermolyse (300°C) von Isophthaloyldiacetyl-
peroxid 9''# und anschlieBendes Abfangen der Reaktionspro-
dukte in Argon bei 10 K fithrte zu Kohlendioxid und Methylra-
dikalen (Schema 2)!*%1, AuBerdem konnte die gleiche intensive
IR-Absorptionsbande bei 547 cm™! beobachtet werden, die
Verbindung 2 zugeordnet wurde. Beim Erwidrmen der Matrix
auf 30-35K verschwanden die Absorptionsbanden der Me-
thylradikale bei gleichzeitiger Intensitdtsverringerung der Ab-
sorptionsbanden von 2. In festem Argon ist oberhalb 30 K die
Diffusionsgeschwindigkeit kleiner Molekiile (z.B. CH,) bereits
so groB, daf Radikalrekombinationen mdglich sind. Die wih-
rend des Temperns der Matrix gebildeten Reaktionsprodukte

Tabelle 1. IR-spektroskopische Daten von 1,3-Didehydrobenzol 2.

A >305nm
- » @ + ::<3: +2C0
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Schema 2. Photochemie von [2.2]Metaparacyclophan-2,9-dion 7 und Thermoche-
mie von Isophthaloyldiacetylperoxid 9.

konnten nicht identifiziert werden, jedoch erméglichte diese
thermische Folgereaktion die Identifizierung weiterer Absorp-
tionsbanden von 2 geringer Intensitit.

Energie und Geometrie von 2 wurden mit ab-initio-Rechnun-
gen auf CCSD(T)/6-31G(d,p)-Niveau unter Verwendung analy-
tischer Energiegradienten ermittelt® *1, Nach diesen Rechnun-
gen ist 2 ein planares verzerrtes Sechseck (Abb.2). Die
CCSD(T)-Methode liefert zuverlassig die energetischen Verhilt-
nisse der Dehydrobenzole!* %! und das Schwingungsspektrum
von o-Didehydrobenzol 11%1, Es sei darauf hingewiesen, da8
entgegen fritherer Annahmen weder HF-, GVB(1)- und MP2-
noch CCSD-Rechnungen zu einer brauchbaren Beschreibung
der Schwingungsspektren von Dehydrobenzolen fithren, da in
diesen Fillen sowohl groBe dynamische Korrelationskorrektu-
ren als auch Multireferenzeffekte beriicksichtigt werden miissen.

In Anwesenheit anderer Didehydrobenzole kann 2 durch die
starke Ring-Deformationsschwingung bei 547 cm™! identifi-
ziert werden, die im Falle der o- und p-Isomere im IR-Spektrum
bei 470 (exp. 472) bzw. 727 cm ™! auftreten!'®l. Der Vergleich
des auf CCSD(T)-Niveau berechneten IR-Spektrums mit den
IR-Spektren der Zersetzungsprodukte von 7 und 9 erméglicht
die Identifizierung weiterer Absorptionsbanden von 2 geringer
Intensitdt (Tabelle 1, Abb. 1). Bei diesen Absorptionen handelt
es sich um C-H-Kippschwingungen (824 und 751 cm ™!, Tabel-
le 1) sowie um Ring-Streck- und C-H-Deformationsschwingun-
gen (936, 1402, 1486 cm ™!, Tabelle 1). Abhingig vom AusmaB
der Uberlappung mit Banden anderer Produkte (8 etc.) konnen
diese Absorptionen ebenfalls zum Nachweis von 2 verwendet
werden.

CCSD(T)/6-31G(d,p) Argon, 10 K
Nr. [a] ¥ fem ™ [b] 7c] Sym. [d] Beschreibung [e] ¥ lem™!] Ic]
24 3289 5 a, C-H-Streckschwingung 3037 [f] 5
23 3256 7 a, C-H-Streckschwingung
22 3251 12 b, C-H-Streckschwingung
21 3210 22 a; C-H-Streckschwingung
20 1706 4 a, C-C-Streckschwingung
19 1544 18 b, H-C-C-Deformations- und C-C-Streckschwingung 1486 15
18 1454 14 ay C-C-Streck- und H-C-C-Deformationsschwingung 1402 15
11 975 28 b, H-C-C-Deformationsschwingung 936 25
7 818 10 b, C-H-Kippschwingung 824 20
6 743 54 b, C-H-Kippschwingung 751 45
5 545 100 b, Ring-Deformationsschwingung 547 100
2 386 6 ay Ring-Deformationsschwingung
1 367 4 b, Boot 0. 0. p. [g]

[a} Modennummer der berechneten Schwingung (ab-initio). Es werden nur berechnete Schwingungsfrequenzen mit einer relativen Intensitdt grofer als 1 aufgefthrt.
[b] Unskalierte ab initio berechnete Frequenzen. [c] Relative Intensitdten, bezogen auf die intensivste Bande (100). [d] Symmetrie der Schwingungen aus berechnetem
Spektrum. [e] Die Zuordnung der experimentellen zu den berechneten Schwingungsfrequenzen beruht auf dem Vergleich von Bandenlagen und relativen Intensititen.
[f] Wegen der Uberlappung von Absorptionsbanden konnte nur eine C-H-Streckschwingung identifiziert werden. Man beachte, daB ,4 skaliert mit 0.92 einen Wert von

3026 cm™ ! ergibt. [g] o. 0. P. = out of plane.
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AH? (298) = 123.9 kcal mol™’
# =0.83 Debye

Abb. 2. Auf CCSD(T)/6-31((d,p)-Niveau berechnete Geometrie, Standardbil-
dungsenthalpie AHC und Dipolmoment ;¢ von 2. Bindungslingen in A. Bindungs-
winkel (kursiv) in Grad.

Zusammenfassend it sich feststellen, dall wir meta-
Dchydrobenzol aus zwei Vorstufen erzeugen und erstmals spek-
troskopisch  charakterisicren konnten. Die ausgezeichnete
Ubereinstimmung zwischen experimentellen und berechneten
IR-Spektren zeigt deutlich, daB3 IR-Spektren von Diradikalen
mit nicht zu hohem Multireferenzcharakter auf CCSD(T)-
Niveau mit hoher Genauigkeit berechnet werden kénnen.

FEingegangen am 2. November 1995 17, 8520

Stichworte: Ab-initio-Rechnungen - 1.3-Didehydrobenzol « Di-

radikale - Photolyse - Thermolyse
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Spontane Bildung von optischer Aktivitit in
J-Aggregaten mit Davydov-Aufspaltung**

Umberto De Rossi*, Siegfricd Diahne, Stefan
C. J. Mcskers und Harry P. J. M. Dekkers

Professor Heinz A. Staab zum 70. Geburtstag gewidmet

Der Ursprung optischer Aktivitat auf der Erde ist bis heute
Gegenstand von Diskussionen. Alle bisher bekannten Synthese-
verfahren fiihren in Abwesenheit von optisch aktiven Substan-
zen oder duBeren Kriften zu Racematen, d.h. entsprechend
dem Pantétsprinzip zu cincm 1:1-Gemisch beider Enantiomere.
Die Existenz einer Vielzahl optisch aktiver Verbindungen in der
Biosphére ist daher schwer zu verstehen. Neben Mechanismen
wie der Oberflichenkatalyse durch enantiomorphe Kristalle
werden Vorginge, die zum spontanen Auftreten von optischer
Aktivitdt fuhren, zur Erkldrung der Entstehung von Enantio-
merenliberschiissen herangezogen. Bekannte Beispiele sind die
Kristallisation von 1,1-Binaphthyl!!! und Natriumchlorat!?!
Mit den lange Alkylketten enthaltenden. J-aggregierenden Benz-
imidocyaninen 1 und 2!% stellen wir zwei Modellsysteme vor.

1 :R.R~(CH),COH;R,R=CH.. A-Br

2 :R,R'=(CH),COH;R R=CH, A=Br

bei denen spontan optische Aktivitit durch Aggregation von
achiralen Monomermolekiilen entsteht. Dabei werden offen-
sichtlich chirale J-Aggregate gebildet. J-Aggregate sind fiir die
Aufkliarung biologisch relevanter Prozesse von groBer Bedeu-
tung, da sie als Modell fiir die Energicleitung in Antennen-
systemen dienen!*), Dariiber hinaus spielen Aggregationsphi-
nomene ganz allgemein eine wichtige Rolie in der Natur!®,
Cyaninfarbstoffe zcichnen sich durch eine hohe Tendenz zur
Selbstassoziation aus. Dic gebildeten Aggregate sind UV Vis-
spektroskopisch anhand ciner scharten, tm Vergleich zum Mo-
nomerspektrum rotverschobenen Absorptionsbande (J-Aggre-
gate) oder einer hypsochrom verschobenen. breiten Absorp-
tionsbande (H-Aggregate) leicht zu identifizicren. Qualitativ
lassen sich dic spektroskopischen Eigenschaften auf der Basis
des Excitonenmodells von McRae und Kasha!®! verstehen.
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gesteilt (3b]. Wir danken Prof. Dr. W, Saenger, Freie Universitit Berlin. fur die
Bereitstellung des CD-Spektrometers. 6. Mitteilung: U. De Rossi. $. Dihne,
M. Lindrum. Langmuir, im Druck.
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