
ZUSCHRIFTEN 
(0.78 g, 2.08 mmol) in 15 mL THF gegehen. wobei uch sofort eine leicht trube, 
orangerote Losung bildete. Diese wurde zentrifugiert. und die klare Losung abgehe- 
hert. Innerhalh yon 12 h hei Raumtemperatur bildeten sich groRe gelbhraune Kri- 
stalle von [Ph,P]' [Cp,Li]-. die abgetreimt und rnit THF gewaschcn wurden (Aus- 
beute 0.76 g. 76%). Die Kristalle sind nalieezu unliislich in THE 'H-NMR 
(250 MHz. [DJTHF, W C ,  TMS): d = 5.37 (s, 10H, CpH), 7.50-7.80 (m, 20H, 
Ph,P): I3C-NMR: 6 =304.1 (Cp), 118.7 (d, 'J(C,P) = 353 Hz. Ph(ipso)), 131.1 (d, 
'J(C,P) = 50 Hz. Ph(ortho). 135.7 (Ph(puru)). 135.8 (Ph(mefu)). 
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0.12 mm-' ; 5202 Reflexe wurden rnit einem Siemens-R3m/V-Diffraktometer 
gemessen (Mo,,, Graphitmonochromator, T = - 40 "C), 2578 unahhingige 
Reflexe nach Mittelnng fRin, = 0.021), 1960 heohachtete Reflexe mit 
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Kristallstruktur von 2,5-Di-tert-butylhydro- 
chinon : polare Stapelung nichtpolarer, H-ver- 
bruckter Schichten rnit trigonaler Symmetrie ** 
Otto Ermer" und Christof Robke 

Die Titelverbindung 1 ist einfach und billig, hat aber eine 
ungewohnliche, mitteilenswerte Kristallstruktur[']. Im Kristall 
bildet 1 trigonale, gewellte Schichten, die durch H-Briicken zu- 
sammengehalten werden. 
Die Topologie der Schich- 

H 

mentarem ten entspricht (grauem) der von Arsen ele- _i::.H3 ' \CH3 
mit truns-kondensierten 
Sechsringsesseln (WAS). 
Sie 1aDt sich aus der letzte- 

man die As-Atome durch 

ge Sauerstoffringe ersetzt 
und die As-As-Bindungen 
durch die kovalenten 2,5-Di-tert-butyl-p-phenylen-,,Verbinder" 
(Abb. 1 und 2). Unseres Wissens ist kein anderes Beispiel einer 
H-verbruckten Schichtarchitcktur rnit diesem Uberarsenmuster 
bekannt. Die H-Brucken der 0,-Ringe (0 
2.832(3) und 2.878(3) A) sind infolge der kleinen RinggroDe 
nach auDen gebogen (Abb. 1); die elektrostatische AbstoBung 
zwischen den verbriickenden H-Atomen mag hierbei ebenfalls 
eine Rolle spielen. Dreigliedrige Ringe H-verbriickter Sauer- 
stoffatome sind selten, und bei unseren Recherchen sind wir auf 
nur wenige andere Beispiele gesto13enr2]. Wie bei 1 handelt es 
sich bei diesen Fallen urn voluminose (tertiare) Alkohole, und 
dies ist nicht iiberraschend, da die kleinen intraanularen Winkel 
der H-verbriickten 0,-Ringe weiten extraanularen Raum eroff- 
nen. Beachtung verdient, daW die giinstigste Struktur des Was- 
sertrimers (H,O), ebenfalls einen H-verbriickten 0,-Ring ent- 
haltL3], dessen Geometrie weitgehend der in den Kristallen von 
1 ahnelt. 

Zentrosymmetrische Molekule kristallisieren in der Regel in 
zentrosymmetrischen Raumgruppen und behalten dariiber hin- 
aus in vielen Fallen sogar das molekulare Symmetriezentrum im 
Kristall beiL4]. Das Hydrochinon 1 ist eines der seltenen Beispie- 
le eines zentrosymmetrischen, nichtpolaren Molekiils mit nicht- 
zentrosymmetrischer. polarer Kristallstrukt~r[~~ 'I. Die Raum- 
gruppe von I, P31c, ist trigonal mit sechs Molekiilen pro 
Elementarzelle['l. Die Molekule von 1 haben demnach keine 
kristallograpische Symmetric, obwohl ihre Konformation im 
Kristall in sehr guter Naherung zentrosymmetrisch ist (Formel- 

ren entwickeln, indem H3C\C ?> 
/4 1 

O----H 
H-verbriickte, dreigliedri- H3C CH3 
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Abb. 1. Oben: Stereoansicht (ungefiihr entlang der c-Achse) eines Ausschnitts aus 
einer trigonalen, H-verbruckten Schicht von 1; H-Atome weggelassen. mit Ausnah- 
me der alkoholischen: diinne Striche stellen H-Brucken dar. Man beachte die effek- 
tive Zentrosymmetrie und Nichtpolaritat der Schicht. Unten: Die beiden unabhan- 
gigcn, H-verbruckten 0,-Ringe mit 0 ' .  0-Abstlnden und 0-H . . 0-Winkeln: 
Standardabweichungen in Klammern ; kristallographische C,-Symmetrie. 

diagramm, Abb. 1 ; die hohere Symmetrie C,, ist ebenfalls noch 
gut angenahert). Dariiber hinaus wird dieses nichtkristallo- 
graphische lokale Symmetriezentrum innerhalb der gesamten 
H-verbruckten, trigonalen Schichten beibehalten. Diese gewell- 
ten Schichten sind also selbst ebenfalls zentrosymmetrisch und 
deshalb nichtpolar. Die Polaritat der vollstandigen dreidimen- 
sionalen Kristallstruktur von 1 kommt zustande durch die pola- 
re Stapelung der nichtpolaren Schichten entlang der trigonalen 
Kristallachse c (Schichtfolge ABAB ...). In Abbildung 2 ist die- 
ses bemerkenswerte Stapelungsmuster schematisch dargestellt. 
Seine Polaritat folgt unmittelbar aus der Tatsache, dal3 ein Drit- 
tel der H-verbriickten 0,-Ringe im Abstand c/2 gestapelt und 
die davon ausgehenden p-Phenylen-Verbinder in einer Richtung 
pyramidal angeordnet sind, wahrend die anderen zwei Drittel 
der 0,-Ringe im Abstand c gestapelt sind, mit entgegengesetzt 
pyramidalen Verbindern (c, trigonale Zellkanter~lange)~~~. U'e- 
nigstens theoretisch von Interesse ware es, zu versuchen, nicht- 
lineare optische Eigenschaften von 1 zu messen. Solche Phano- 
mene sollten angesichts der ausgedehnten, nahezu perfekt 
zentrosymmetrischen Teilstrukturen, d. h. der einzelnen H-ver- 
briickten Schichten, ziemlich schwach ausgepragt sein. 

Bemerkenswerterweise erscheint die Kristallstruktur von 1 
vollig geordnet. Dies durfte damit zusammenhangen, daB die 
konformationelle Beweglichkeit von 1 aus sterischen Grunden 
eingeschrankt ist (Formeldiagramm, Abb. 1) ~ was sich einfach 
aus den ortho-positionierten Hydroxy- und tert-Butylgruppen 
ergibt, die wechselseitig eine Orientierungsfehlordnung verhin- 
dern, welche durch Rotation um die C-0- bzw. C(sp')-C(sp3)- 
Bindungen zustandekommen konnte. (Man beachte, daB die 
bevorzugte Orientierung einer phenolischen OH-Gruppe Co- 
planaritat mit dem aromatischen Ring entspricht'l"], und daR 
die zweite coplanare Orientierungsalternative von OH in 1 infol- 

Abb. 2. Oben: Schematische Stereoansicht (entlang der c-Achse im linken Teilbild) 
zweier benachbarter, Kverbriickter Schichten von 1 (mit Zellkanten). Nur die 
Sauerstoffpositionen sind gemchnet. Die gleichseitigen Dreiecke (C,-Symmetrie) 
stellen die H-verhriickten O,-Ringe dar, und die verbindenden Stabe (ausgefiillt in 
der oberen, lccr in dcr untercn Schicht) symbolisieren die Di-terr-butyI-~~-phenylen- 
Verbinder. Man beachte die Polaritat des Stapelungsmusters (Schichtfolge AB- 
AB. . .). obwohl die individuellen Schichten nahezu zentrosymmetrisch und nicht- 
polar sind. Unten: Schematische Stereo-Schragansicht einer einzelnen Schicht zur 
Verdeutlichung der Uberarsentopologie. 

gc der voluminosen ortho-positionierten tert-Butylgruppen 
ziemlich ungunstig ware.) Die sterische Hinderung von 1 kommt 
deutlich in den beiden komprimierten Sechsringwinkeln zum 
Ausdruck, deren beobachtete Werte in die eingangs gczeigtc 
Formel eingetragen sind (114.6(2), 114.8(2)"). 

Eingegangen am 27. Januar 1994 [Z 66481 

[I] GroBe Kristalle in Gestalt von abgestumpften, hexagonalen Pyramiden wur- 
den muhelos aus einer 2: 1 -Aceton/Toluol-Mischung erhalten. Polare, trigonale 
Raumgruppe P.11~ (Nr. 159), Z-6 .  a =11.430(3), c=18.198(3)A; pber. = 
1.076, pFIp. = 1.081 gem--'; Intensitltsmcssungen bei Raumtemperatur auf ei- 
nem Vierkreisdiffraktometer (AMo = 0.71069 A, H,,(max) = 30"): Strukturlo- 
sung mit direkten Methoden; C, 0 anisotrop. H isotrop verfeinert (auf F Z )  
unter EinschluB von 2090 Reflexen ( X X  Reflexe ni t  besonders negativem F Z  
nicht berucksichtigt); R(F) = 0.041, wR(FZ) = 0,114 (1737 Reflexe mit 
F > 4 u(F)): w = l:Lu(F;)' + 0.01 p'] ,  rnit p = [maxf(F:, 0) + 2F3/3;  maxi- 
male Resteleklronendichte 0.20 e k 3 .  Die mit Rrugungssymmetrie und sysle- 
matischen Ausloschungen ebenfalls vertragliche zentrosymmetrische Raum- 
guppe P31c wurde verworfen: Versuche zur Strukturlosung mit direkten 
Methoden in dieser Raumgruppe lieferten kein strukturchemisch vernunftiges, 
verfeinerbares Modell. Versuchsweise Verfeinerungen in Pxlc rnit einem Struk- 
turmodell, &as durch Translation der trigonalen, H-verbruckten Schichten er- 
zeugt wurde, so daW die Molekiile von 1 auf Symmetriezentren zu liegen kom- 
men, lieferten R-Werte von ca. 0.40. Dieses Strukturmodell in P31c weist 
zudem unannehmbar kurze Atomkontakte zwischen benachbarten Schichten 
auf. Es sei angemerkt, daW statistische Indikatoren der Intensitatsverteilung 
etwa in der Mitte der Erwartungswerte fur rentrosymmetrische und nicht- 
zentrosymmetrische Strukturen liegen. SchlieBlich verdient Erwihnung, daB 
bei den Vollmatrix-Verfeinerungen in der korrekten, polaren Raunigruppe 
P31c keine ernsthaften, mit der Pseudo-Zentrosymmetrie zusammenhangen- 
den Korrelationsprobleme auftraten (Programm SIIELXL93; G. M. Shel- 
drick, Universitat Gottingm, 1993). Weitere Einzelheiten zur Krislallstruktur- 
untersuchuug konnen beim Fachinformationszentrum Kdrlsruhe, D-76344 
Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnuminer CSD- 
581 30 angefordert werden. 
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Elrod, B. C .  Host. J. A. Rzepiela, N. Pugliano. R. J. Saykally, J Am. Chem. 
Soc. 1994, 116.3507; D. J. Wales, J.  A m  C'hern. Suc. 1993, 115, l  I 180; F. B. van 
Duijneveldt, M. de Groot-den Hartog, J. G. C. M. Duijneveldt-van de Rijdt. 
Crout. Chin?, Acta 1992,65. 1; E. Honegger, S. Leutwyler, J. Ckenz. PJiys. 1988. 
88,2582; J. C. Owicki, L. L. Shipman, H. A. Scheraga. J. P/iw. Chem. 1975. 79. 
1794. 

[4] A. I. Kitaigorodsky, iMolecular Crysrals and Moiecirles, Academic Press, New 
York, 1973, Kap. IA.6. 

[S] Im weiteren Sinne sind alle nichtzentrosymmetrischen Krivtallstrukturen po- 
lar, im engeren Sinn nur solche, die ein permanentes Dipolmtiment zulassen. 
Let7tere umfassen die zehn Kristallklassen C , .  C,, C,, C,,, C,, C3". C,. C4,. 
C, und C,, [6]. Die Kristallstruktur von 1 ist also auch im engercn Sinn polar 
(Kristallklasse C,, , krisrallographische C,-Achse ist polare Achse) 

[6] Rtwnu/ionnl  Tables ,fur CrwtulloKraphj~, l/ol. A ,  Spuce Group Symmetry 
(Hrsg.: T. Hahn). Reidel. Dordrecht. 1987, S. 788. 

[4 Quantitative Angaben LUT Haufigkeit von 7entrosymmetrixhen Molekiilen. 
die in nichtrentrosymmetrischen Raumgruppen kristallisieren, wurde die muh- 
same Einzclinspektion samtlicher bekannter nichtzentrosymmetrischer Kri- 
stallstrukturen erfordern. Um einen ersten Anhaltspunkt zu gewinnen, hahen 
wir die Raumgruppe Ptia2, (Nr. 33) herausgcgriffen und mit Hilfe der Cum- 
bridge Structural Dutabuse CSD (F. H. Allen. 0. Kcnnard, R. Taylor. Arc. 
('hem. Nes. 1983. 16, 146) samtliche Kristallstrukturen dieser Symmetrie inspi- 
ziert. D i e s  Raumgruppe wurde gewihlt, da sie mit 1834 Eintragungen in der 
CSD (Stichtag 3. Jan. 1994) relativ hautig vorkommt und achiral ist (Vermei- 
dung chiraler Nalurstoffe) , Mit einiger Zuverlissigkeit tiehen sich elf nahczu 
zentrosymmelrische Molekulstrukturen in Pna2, fiiiden (HBufigkcit 0.6%; 
CSD-Codes: DIBXIV. DMXPCR10, DMXPMO10, FAHNOROS, FETCOW. 
FUYMIV, IMZNCU. KILWOR, SIKRIN. SIWDEHOI, THUPDCOl). Ein 
rein organischcs Beispiel ist die p-Form von 9,Y'-Anthril (H.-D. Becker. B. W. 
Skelton. A. H. White, Aust. J1 Cliem. 1991,44, 181). Interessanterweise fanden 
$ich daruher hinaus in Pnn2, 35 nichtzentrosymmetrischc, polare Molekul- 
strukturen, die als nahezu zentrosymmetrische, schwach gebundenc Diniere 
vorliegen (H-Brucken, Dipol- und van der Waals-Kriiftc; Haufigkeit 1.9%; 

DAFPUV. DUMTAG, FAWTAY 10, FAYGANOI. FOPMOM. GAXJIY, 
GESCAI, GIKDIN, HXMHCH10, JOXDAB, JUJXUH, JUJYAO, JUN- 
FUT, KACDOH. KEDDIG, KEVFUM, KOCYIK, KOYHEL. KUFHIC, 
MAMBRF. SEPPIM, SLFNMAOZ, SUCHED. TMPSULlO. TOLDIN, 
TORDAZ, VAVKEI, VOVRED. VOVTEF, VOYJUO). Die entsprechenden 
Elcmentaizellen enthalten hierhei acht Molekiile, d. h. ein zcntrosymmetrisches 
Dimer pro aspmmetrische Einheit. Ein Beispiel eines cntsprechenden H-ver- 
hruckten, zentrosymmetrischen Dimers in Pna2, ist ein Diphenyltriazolon 
(A. D. Rac. C. G. Ramsay. P. J. Steel, Aust. J .  Chem. 1988. 41, 419). Es ist 
anzumerken, daR bei der Analyse und Beurteilnng solcher Kristallstrukturen 
Vorsicht geboten ist: Oft lassen sich die fraglichen nichtzentrosymmetrischcn 
Raumgruppen nicht eindeutig aus den systematischen Reflexausloschungen 
ahlciten, und die zeiitrosymmetrische Alternative mu8 dann ;mderweitig sicher 
ausgeschlossen werden (vgl. R. E. Marsh, Aciu Crystuliogr. Sect. B 1986, 42, 
193). lm vorliegenden Beispiel der Raumgruppe Ppldl ktrifit dies natiirlich 
die zentrosymmetrische Alternative Pnum (bzw. Pnmu, Nr. 62). Weiterhin sind 
Einfliisse von Kristallverzwillingungen. Fehlordnungen, schlechter Datenqua- 
litlt und gcgehenenhlls yon nicht klar identifizierbaren, im Kristall eingehau- 
ten Losungsmittelmolekulen zu beachten. Etwa 85% aller gehrluchlichen Lo- 
sungsmittel bestehen ans nichtzentrosymmetrischen. polarcn Molekulen! 
SchlieDlich sind Sti-iikturverfeincrungen brim Vorliegen von Pseudosymme- 
trien in der Regel von starken Parameterkorrelationen betrotyen: vgl. jedoch 
Lit. [I]. 

181 Das Stapelungsmuster von hexagonalem Graphit (Schichtfolge ABAB.. .) ah- 
nelt dem von 1 .  Infolge der Planaritit der Kohlenstoffschichten ist die Raum- 
gruppcnsymmetrie von hexagonalem Graphit, P6,/mmc, jedoch vie1 hoher, 
nichtpolar und zentrosymmetrisch. Die Raumgruppe von 1, P31c, 1st eine 
Untergruppe von P6,:mmc. Das Stapelungsniuster von (grauem) a-Arsen 
weicht von dem von 1 ab und ist nichtpolar und zentrosymmetrisch (Schicht- 
folge ABCABC.. ., rhornboedrische Raumgruppe R3m); dles gilt ahnlich fur 
rhomboedrischen Graphit (Raumgruppe ebenfalls R3m) 191. 

[91 J. Donohue. The Strucrnrcs a f t h r  Elemenls, Wilcy. New York, 1974; Kriegcr. 
Malabar. Florida, 1982 (Nachdruck). 

[lo] N. W. Larsen, J.  Mol. Struc~. 1979, 51. 175. 
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Magnetische Spineffekte auf Quantenausbeuten 
der Photooxidation von Komplexen des 
Ru"-tris(bipyridin)-Typs in Magnetfeldern 
bis zu 17.5 Tesla"" 
Dieter Burfiner, Hans-Joachim Wolff und 
Ulrich E. Steiner" 

Man kennt heute eine goBe Zahl von Magnetfeld- und ma- 
gnetischen Isotopeneffekten auf Geschwindigkeiten und Aus- 
beuten chemischer Reaktionen[']. Ihre Mechanismen hingen 
eng zusammen mit Polarisationseffekten von Elektronen- und 
Kernspins, die durch chemische Reaktionen verursacht werden. 
Fur diese Effekte haben sich die Akronyme CIDEP bzw. 
CIDNP eingeburgert. Das systematische Studium dieser Effekte 
ist Gegetistand der Spirichemie'2]. Eine wesentliche Vorausset- 
zung dafiir, d d o  sich Magnetfelder auf die Geschwindigkeiten 
chemischer Prozesse auswirken konnen, ist, dal3 Elektronen- 
spinprozesse an chemische Reaktionsschritte angekoppelt sind. 
In einem Magnetfeld werden die Spinprozesse durch die Lar- 
mor-Prazession modifiziert, und dadurch kommt es moglicher- 
weise zu einem Effekt auf die Gesamtkinetik. Allgemein kann 
man sagen. daR die Magnetfeldabhangigkeit des beobachteten 
kinetischen Effekts das Verhaltnis zwischen den Geschwindig- 
keiten inharenter Prozesse (Spinprozesse und damit konkurrie- 
rende oder sich anschlieBende chemische Prozesse) und der Fre- 
quenz der Larmor-Prazession widerspiegelt. Typischenveise hat 
der Magnetfeldeffekt dort seine starkste Abhangigkeit von der 
relativen Anderung des Feldes, wo Spinprazession und interne 
Prozesse etwa gleich schnell sind (1 G (0.1 mT) entspricht einer 
Larmor-Prazessionsperiode von 0.36 11s). Bei einem Mehrfa- 
chen dieses Feldwertes strebt der Magnetfeldeffekt einem Satti- 
gungswert zu. Bei den meisten spinchemischen Experimenten 
wurden ziemlich schwache Magnetfelder (einige 100 Gauss) ver- 
wendet, da diese F:eldstarke offenbar genugt, wenn die internen 
Spinprozesse von der Hyperfeinkopplung kontrolliert werden. 
Tm allgemeinen ist die angewendete Feldstgrke zumindest durch 
die u bliche Laborausrustung zur Erzeugung variabler Magnet- 
felder begrenzt, nlmlich Elektromagneten, mit denen man nur 
einige Tesla an magnetischer Tnduktion erzeugen kann. In weni- 
gen spiiichemischen Untersuchungen wurden bislang Felder mit 
supraleitenden Spulen e r ~ e u g t ~ ~ l  oder gepulste Magnetfelder 
eingesetztL4, 'l. In einer P~bl ika t ion[~]  wurden Magnetfeldeffek- 
te bei einem einzigen sehr hohen Feldwert von 14.5 T, der niit 
einem Bitter-Magneten erreicht wurde, mit Effekten bei niedri- 
gen Feldern verglichen, wobei sich allerdings nur relativ kleine 
Unterschiede zeigten. Wir berichten nun uber die ersten Unter- 
suchungen ['I, in welchen das Feld schrittweise vom Nullfeld bis 
zu einem hochsten Feld von 17.5 T variiert wird, und die ma- 
gnetfeldabhangige Reaktionskinetik fur ein System gemessen 
werden konnte, das die bislang hochsten beobachteten Satti- 
gungsfelder zeigt. Entsprechend war es damit moglich, die 
bislang schnellsten chemischen Prozesse und Spinprozesse, die 
mit spinchemischen Methoden untersucht wurden, zu be- 
stimmen. 

["I Prof. Dr. U. E. Steincr, D. Burher,  H.-J. Wolff 
Fakultat fur Chemie der Universitiit 
D-78434 Konstanz 
Tclefax: Int. +7531:88-3014 

[**I Diese Arheit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom 
Fonds der Chemisehen Industrie gefiirdert. Dem Centre National de la Re- 
cherche Scientifique und der Max-Planck-Gesellschaft danken wir fur die 
Moglichkeit. die Messungen am Hochfeldlahor in Grenoble durchzuWhrcn, 
und Herrn Prof. G.  Maret und Herrn A. Klaschka fur ihre Unterstiitzung bei 
der Vorhereitung und Durchfiihrung der Experimentc in Grenoble. 

1834 VCH Vrrlagsgesellsrhafi mhH, 0-641451 Weinheim. (994 UU44-8249;94;1717-18~4 $ iU.OU+ ,2510 An,qekv. Chem. 1994, 106, LVr. 17 




