
ZUSCHRIFTEN 
(siimtliche Daten) fur w - l  = u'(c) + (g, . P)' + (gz. P) mit P = (F: + 2 e ) / 3  
und g1 = 0.0754 und g 2  = 0.9659; m~nimale/maximale Restelektronendichte: 
1.0721-1 ,294 e A -  '. 
Kristallstrukturdaten von 6: C,,H,,Ga,N,O,Si,, M ,  = 934.02, monoklin, Raum- 
gruppe P2,/n, a =11.484(2), b =12.707(3), c =15.674(3)~%, =107.71(3)", 
V = 2178.9(7) A3, Z = 2, pbc, = 1.424 F(000) = 960, 1. = 0.71073 A, 
T = 193(2) K, p(MoK.) = 2.59 mm-'. Die Intensitiiten wurden auf einem Stoe-Sie- 
mens-AED-Vierkreisdiffraktometer an einem Kristall rnit den Abmessungen 
0.60 x 0.30 x 0.20 mm3 im Bereich von 5" 5 20 s 50' nach der Learnt-profile-Me- 
thode [25] gemessen. Von den 4627 gesammelten Reflexen waren 3820 unabhangig, 
und 3819 wurden zur Strukturverfeinerung benutzt. R1 = C IF, - & I /  
x& = 0.03X4 ( F z  4uF), wsR2 = [w(C - c)/x w1f731'2 = 0.1260 (samtliche Da- 
ten) fur K1 = g2(F:) + (gI . P)' + ( g 2 .  P) mit P = (e + 2 c ) / 3 ,  g, = 0.0495 
und g2 = 2.1870; minimale/maximale Restelektronendichte: 0.706/-0,642 e k 3 .  
Beide Strukturen wurden mit Direkten Methoden (SHELXS-90) [26] gelost und 
nach dem Kleinste-Fehlerquadrate-Verfahren gegen F2 rnit allen Daten verfeinert 
(SHELXL-93) [27]. Alle Nicht-Wasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert. Die 
Wasserstoffatome wurden geometrisch ideal positioniert und in die Verfeinernng 
einbezogen. Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser 
Veroffentlichung beschriebenen Strukturen von 5 uud 6 wurden als ,,supplementary 
pubkcation no. CCDC-179-1" bzw. ,,supplementary publication no. CCDC-179-2" 
beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten kon- 
nen kostenlos bei folgender Adresse angefordert werden: The Director, CCDC, 12 
Union Road, GB-Cambridge CB2 IEZ (Telefax: Int. + 1223/336-033; E-mail: 
teched@chemcrys.cam.ac.uk). 
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ciumverbindungen 
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1,3-Didehydrobenzol (mete-Bewin)** 
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"]. 2,4-Didehydrophenol konn- 
te als bisher einziges Derivat von 2 durch Matrix-IR-Spektro- 
skopie charakterisiert werdenC2'. Friihe Arbeiten zur UV/Vis- 
spektroskopischen Charakterisierung von 2 und 3 sind zu 
hinterfragen, da die an- 
gegebenen Reaktions- 
bedingungen und Mo- 
lekuleigenschaften eher 
auf ein stabileres Iso- 
mer von 2, z.B. das En- 
diin 4, hinweisen. 

Fur die Ringoffnung von 3 wurde von Roth et al.[31 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 kcdlmol-' 
stehtL4, 'I. Bei der Blitzvakuumthermolyse von 1,3-Diiodbenzol 
5[61 und Isophthaloyldiiodid 6"' wurde 4 als Hauptprodukt 
gebildet, was darauf hindeutet, daR auch 2 eine Ringoffnung zu 
4 eingeht (Schema 1 ) .  

01 0. 0 
1 2 3 

4 3 

I 

Schema 1. Thermochemie von 1,3-Diiodbenzol 5 und Isophthaloyldiiodid 6. 

Squires et al. bestimmten die Bildungswarmen der ,,Arine" 
1-3 durch Messung der kollisionsinduzierten Dissoziation 
(CID) zu 106.6 & 3.0, 122.0 f 3.1 bzw. 137.3 _+ 3.3 
kcalmol-'[8* 91. Diese thermodynamischen Daten wurden 
durch Kraka und C~+emer[~, sowie Lindh et al.['O1 durch ab-in- 
itio-Rechnungen auf hohem Niveau bestatigt. Hier beschreiben 
wir die Matrixisolation und IR-spektroskopische Charakterisie- 
rung von 1,3-Didehydrobenzol 2, das aus zwei unabhangigen 
Vorstufen generiert wurde. 

[*I Prof. Dr. W Sander, Dipl.-Chem. R. Marquardt 
Lehrstuhl fur Organische Chemie I1 der Universitat 
D-44780 Bochum 
Telefax: Int. + 2341709-4353 
Prof. Dr. E. Kraka 
Department of Theoretical Chemistry 
Universitit Goteborg 
Kemiglrden 3, S-41296 Goteborg (Schweden) 
Telefax: Int. + 311772-2933 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschnngsgemeinschaft 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), Linkoping, Schweden, fur die 
groDziigige Bereitstellung von Rechenzeit. 
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ZUSCHRIFTEN 
Bestrahlung von matrixisoliertem['ll [2.2]Metaparacyclo- 

phan-2,9-dion 7'"' rnit Licht der Wellenlange i > 305 nm fuhr- 
te zur Bildung von Kohlenmonoxid, p-Xylylen 8[131 und einer 
neuen Verbindung rnit einer intensiven IR-Absorptionsbande 
bei 547 cm- ' (Schema 2, Tabelle 1). Die neue Verbindung ist 
gegenuber fortgesetzter Bestrahlung mit Licht der Wellenlange 
I. = 248 nm photostabil. Durch Vergleich des experimentellen 
IR-Spektrums rnit dem ab initio berechneten IR-Spektrum 
(Abb. 1) wurde dieser Verbindung die Struktur von 2 zuge- 
ordnet. 

I I PX PX I px + 

1600 1400 1200 1000 800 600 400 
+----- G ~ c m - ' ]  

Abb. 1. Unten: IR-Differenzspektrum der Photolyse (A > 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 neu 
entstehen. aeigen 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[l4] und anschlieRendes Abfangen der Reaktionspro- 
dukte in Argon bei 10 K fuhrte zu Kohlendioxid und Methylra- 
dikalen (Schema 2)['51. AuRerdem konnte die gleiche intensive 
IR-Absorptionsbande bei 547 cm- ' beobachtet werden, die 
Verbindung 2 zugeordnet wurde. Beim Erwarmen der Matrix 
auf 30-35 K verschwanden die Absorptionsbanden der Me- 
thylradikale bei gleichzeitiger Intensitatsverringerung der Ab- 
sorptionsbanden von 2. In festem Argon ist oberhalb 30 K die 
Diffusionsgeschwindigkeit kleiner Molekule (2.B. CH,) bereits 
so groI3, daD Radikalrekombinationen moglich sind. Die wah- 
rend des Temperns der Matrix gebildeten Reaktionsprodukte 

Tabelle 1. IR-spektroskopische Daten von 1,3-Didehydrobenzol2 

7 2 8 

9 2 
Schema 2. Photochemie von [2.2]Metaparacyclophan-2,9-dion 7 und Thermoche- 
mie von Isophthaloyldiacetylperoxid 9. 

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

Energie und Geometrie von 2 wurden mit ab-initio-Rechnun- 
gen auf CCSD(T)/6-31G(d,p)-Niveau unter Verwendung analy- 
tischer Energiegradienten e~mittelt[~,  'I. Nach diesen Rechnun- 
gen ist 2 ein planares verzerrtes Sechseck (Abb. 2). Die 
CCSD(T)-Methode liefert zuverlassig die energetischen Verhalt- 
nisse der Dehydr~benzole[~, und das Schwingungsspektrum 
von o-Didehydrobenzol 1[16]. Es sei darauf hingewiesen, daD 
entgegen fruherer Annahmen weder HF-, GVB(1)- und MP2- 
noch CCSD-Rechnungen zu einer brauchbaren Beschreibung 
der Schwingungsspektren von Dehydrobenzolen fuhren, da in 
diesen Fallen sowohl grolje dynamische Korrelationskorrektu- 
ren als auch Multireferenzeffekte beriicksichtigt werden mussen. 

In Anwesenheit anderer Didehydrobenzole kann 2 durch die 
starke Ring-Deformationsschwingung bei 547 cm- identifi- 
ziert werden, die im Falle der o- undp-Isomere im IR-Spektrum 
bei 470 (exp. 472) bzw. 727 cm-' auftreten[16? Der Vergleich 
des auf CCSD(T)-Niveau berechneten IR-Spektrums mit den 
IR-Spektren der Zersetzungsprodukte von 7 und 9 ermoglicht 
die Identifizierung weiterer Absorptionsbanden von 2 geringer 
Intensitat (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). Abhangig vom AusmaD 
der Uberlappung rnit Banden anderer Produkte (8 etc.) konnen 
diese Absorptionen ebenfalls zum Nachweis von 2 verwendet 
werden. 

CCSD(T)/6-3 1 G(d,p) 
Nr. [a] [cm-'1 [b] C[cj sym. [dl Beschreibung [el 

Argon, 10 K 
[cm-'1 I [CI 

24 
23 
22 
21 
20 
19 
18 
11 
1 
6 
5 
2 
1 

3289 
3256 
3251 
3210 
1706 
1544 
1454 
915 
818 
143 
545 

367 
386 

5 
7 

12 
22 
4 

18 
14 
28 
10 
54 

100 
6 
4 

C-H-Streckschwingung 
C-H-Streckschwingung 
C-H-Streckschwingung 
C-H-Streckschwingung 
C-C-Streckschwingung 
H-C-C-Deformations- und C-C-Streckschwingung 
C-C-Streck- und H-C-C-Deformationsschwingung 
H-C-C-Deformationsschwingung 
C-H-Kippschwingung 
C-H-Kippschwingung 
Ring-Deformationsschwingung 
Ring-Deformationsschwingung 
Boot 0. 0. p. [g] 

1486 15 
1402 15 
936 25 
824 20 
751 45 
541 100 

~ ~ ~ ~~~~~ 

[a] Modennummer der berechneten Schwingung (ab-initio). Es werden nur berechnete Schwingungsfrequenzen mit einer relativen Intensitat groBer als 1 aufgefuhrt. 
[b] Unskalierte ab initio berechnete Frequenzen. [c] Relative Intensitaten, bezogen auf die intensivste Bdnde (100). [d] Symmetrie der Schwingungen aus berechnetem 
Spektrum. [el Die Zuordnung der experimentellen zu den berechneten Schwingungsfrequenzen beruht auf dem Vergleich von Bandenlagen und relativen Intensitaten. 
[f] Wegen der Uberlappung von Absorptionsbanden konnte nur eine C-H-Streckschwingung identifiziert werden. Man beachte, daD S,, skaliert mit 0.92 einen Wert von 
3026 cm-' ergibt. [g] 0. 0. P. = out of plane. 
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1.078 9 
A@ (298) = 123.9 kcal mol-' 

p = 0 83 Debye 

J 1.086 

Zusammcnfxsend liiljt sich feststellen, daW wir nwtu- 
Dchydrobenzol ails zwei Vorstufen crzeugen und erstmals spek- 
uoskopisch charaktcrisicrcn konnten. Die ausgczcichncte 
ijbereinstimmung zwischen experimentellen und bcrcchneten 
IK-Spcktren zcigt deutlich. dalj IK-Spektren von Diradikalen 
mit nicht zu hohem Multirefcrcn/charakter auf CCSD(T)- 
Niveau niit hoher Gcnauigkeit berechnet werden kbnncn. 

Eingegangcn am 2 .  November I995 !/, 85201 

Stichworte: Ab-initio-Rechnungen * 1.3-Didehydrobcnzol * Di- 
radikalc: Phoiolyse * Thermolysc 
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Spontane Bildung von optischer Aktivitiit in 
J-Aggregaten mit Davydov-Aufspaltung** 
Umberto De Kossi*, Siegfried Dahne, Stefan 
C. J. Mcskers und Harry P. J. M .  Dekkers 
Professor Hein: A .  Sttiuh zuni 70. Gchurtstng gcwtiniei 

Der Ursprung optischer Aktivitat auf der Erde is1 his hcutc 
Gegcnstand von Diskussionen. Alle bisher bckanntcn Synthese- 
vcrfahren fuhren in Abwesenheit von optisch aktiven Substan- 
zcn oder auDeren Kriften zu Raccmaten, d .  h. entsprcchend 
dem Paritatsprinzip zu cincm 1 : 1-Gemisch beider Enantiomere. 
Die Existenz einer Vielzahl optisch aktiver Verbindungen in der 
Biosphare ist daher schwer zu vcrstehen. Neben Mechanismen 
wie der Oberflichenkatalyse durch enantiomorphe Kristallc 
wcrden VorgCnge, die zum spontancn Auftreten von optischcr 
Aktivitat fuhrcn. zur ErklHrung der Entstehung von Enantio- 
mcrcnuberschussen herangezogen. Aekatinte Beispiek sind die 
Kristallisation von 1 .l'-Binaphthyl"l und Natriuiiichlorat"]. 
Mit den lange Alkylketten enthaltendcn. J-aggregierenden Bcnz- 
imidocyaninen 1 und 2["] stellen wir zwei Modcllsystcmc v o r .  

I 

2 

: R', R - (CH!),CO;Ii. R. R = ('JI,.. A - l l r  

R'. R'= (CH,).CO:lI: R. R = C : I l l , .  A- Hr 

bei dcneii spontan optische Aktivitit diirch Aggregation von 
achiralen Monomermolekulen cntstcht. Dabei werden offen- 
sichtlich chirale J-Aggregate gcbildct. J-Aggregate sind fur die 
Aufklarung biologisch relevanter Prozesse von groflcr Bedeu- 
tung, da sie als Modcll fur die Energicleitung in Antcnncn- 
systemen dienen14]. Dariiber hinaus spielen Aggrcgationsphi- 
nomene ganz allgemein eine wichtigc Rolle in dcr Natur rs l .  

Cyaninfarbstoffc zcichncn sich durch einc hohc Tenden/ /ur  
Selbstassoziation aus. Dic gebildeten Aggregate sind I!V ,Vis- 
spektroskopisch anhand cincr scharfen, im Vergleich zuni \lo- 
nomerspektrum rotverschobenen Absorptionsbandc (J-Aggre- 
gate) odcr einer hypsochrom verschobenen. breiten Absorp- 
tionsbande (H-Aggregate) leicht zu identifizicrcn. Qualitativ 
lassen sich dic spektroskopischen Eigenschaftcn auf dcr Basis 
des Excitonenmodells von McRac und Knshal"' vcrstchcn. 

['I U .  De  Rossi. Prol. Dr  S. D i h n e  
Uundesanitalt I'ur Materialforschung und -profun€  
I.;ibora~oriu:n ICr zcitaufgcliisle Spek:roskop.e 
Kudower ('haussee S. D-12489 Rsrlin 
Telehx Int - 30 h3Y?-j?X? 
S. C. J hleskers. r>r. H .  P J. M Dckkcrs 
I etdcri Inmture  01'Cheinistry 
Gorlaeus L a h ~ i r ~ i t ~ i r i r ~ ,  1.eidc.n IJni\crait! 
P.O. Bar: 9,502. Sl.-?300RA Lcidcn (Niedcrlandc) 

I"] Fnergicleitung~ph&nomrne in J-Apgregaten. 7 Mitteilune Die trgebnis\c 
wurden erstrnalig am 8 .  M i r r  1995 a m  lnstitut fur Organiachc C'hsmie der 
Universitar Findhuven wrgetragen Iliese Arbeit wurdc bun dci- 1)cutwhcii 
Forschung,ge~neinwhaTt (Sonderforschungrhereich 3.37) und dcm Fonds der 
Chemischen lndustrie gcfiirdert. Die Modellfarbstoffe 1 und 2 uurdeti voti 
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