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Unter den bisher synthetisierten Phenylentopologien ± den
linearen, gewinkelten und trigonalen[1] ± fehlt noch die
Zickzack-Variante, die durch die Titelverbindungen 1 a und
2 a repräsentiert wird. Diese Verbindungen haben groûe
Bedeutung als Substrukturmodelle für das eindimensiona-
le Zickzack-Phenylenpolymer,[2] für das zweidimensionale,
auf dem Anti-Kekulen-Gerüst basierende Kohlenstoffnetz-
werk[1c, 2a, 3] und für die dreidimensionalen Kohlenstoff-Allo-
trope Oh-C48

[4] und Ih-C120 (Archimeden).[5] Von Interesse sind
diese Verbindungen auch als Beispiele einer Familie von
Phenylenisomeren mit verschiedenen Topologien, besonders
im Vergleich mit den jeweiligen gewinkelten Isomeren, bei
denen die Benzolringe die gleiche lokale Symmetrie auf-
weisen wie in den Zickzack-Isomeren und die Moleküle sich
nur im Hinblick auf die Orientierung der Phenylenverknüp-
fungen unterscheiden.[1a, 6] Schlieûlich sind die Zickzack-
Topomere als zusätzliche Testverbindungen für die Genauig-
keit heute üblicher Rechenverfahren verwendbar, bei denen
sich die Phenylene als beliebte Modellverbindungen erwiesen
haben.[2, 3, 5, 6] Wir beschreiben hier die Synthese der Stamm-
verbindungen 1 a und 2 a sowie der Derivate 1 b, 2 b und 2 c,
von denen Kristallstrukturanalysen durchgeführt wurden.

Die Strategie zur Herstellung des zickzackförmigen [4]Phe-
nylengerüsts von 1 orientierte sich anfangs an dem Verfahren,
das bei der Herstellung des gewinkelten Topomers zum
Erfolg geführt hatte.[1a] Dabei wird die Regioselektivität der
Pd-katalysierten Alkinylierung von 1,2-Diiodbiphenylen 3
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genutzt; die beiden Alkinsubstituenten werden jedoch hier in
umgekehrter Reihenfolge eingeführt (Schema 1).[7] Das dabei
entstehende 4 wurde dann entschützt und in Gegenwart von
[CpCo(CO)2] zu 1 a cyclisiert. Da 1 a jedoch nicht in Kristallen

Schema 1. a) o-(HC2)C6H4(C2R) (1.2 ¾quiv., R siehe Schema), 10 % CuI,
10% [PdCl2(PPh3)2], Et3N, 23 8C, 15 h; b) Me3SiC2H (10 ¾quiv.), 7% CuI,
6% [PdCl2(PPh3)2], 50 8C, 2 d; c) Bu4N�Fÿ, THF, 23 8C, 40 min; d) [CpCo-
(CO)2] (0.9 ¾quiv.), m-Xylol, ~, hn, 18 h (Zugabe von 4 mit Spritzen-
pumpe).

gewonnen werden konnte, die für eine Röntgenstrukturanalyse
geeignet waren, entwickelten wir eine verbesserte Synthese,
die zum ebenfalls kristallinen 1 b führt. Wir begannen mit der
selektiven, schrittweisen Alkinylierung von 1,2,3,4-Tetra-
brombenzol.[1c] Damit konnten wir die aufwendige Herstel-
lung von 3[1a] umgehen und das Kohlenstoff-Grundgerüst von
1 b durch Cobalt-katalysierte Cyclisierung des Pentains 5 in
einem Schritt aufbauen (Schema 2, Abbildung 1).[7, 8] Diese

Schema 2. a) o-(HC2)C6H4(C2R) (0.2 ¾quiv., R siehe Schema), 6 % CuI,
6% [PdCl2(PPh3)2], Et3N, 50 8C, 24 h; b) Me3SiC2H (45 ¾quiv.), 30% CuI,
30% [PdCl2(PPh3)2], Piperidin, 100 8C, 7 d; c) Bu4N�Fÿ, THF, 23 8C, 2 h;
d) (CH3)SiC2Si(CH3)3 (Lösungsmittel), [CpCo(CO)2] (2.0 ¾quiv.), ~, hn,
10 h (Zugabe von 5 mit Spritzenpumpe); e) CF3CO2H/CHCl3 (1/25), 23 8C,
12 h.

Cyclisierung ist die erste zugleich intra- und intermolekulare
Cooligomerisierung. Durch Protodesilylierung wurde 1 b in
1 a überführt.

In Schema 3 ist die Herstellung von 2a ± c[7] über eine Varian-
te einer verbesserten Syntheseroute zum gewinkelten [5]Phe-
nylengerüst[1c] dargestellt, wobei die Hexaine 6 als Substrate
in der abschlieûenden Cyclisierung eingesetzt werden. Kri-
stallstrukturanalysen wurden von 2 b und 2 c (Abbildung 2)
durchgeführt.[8]

Eine Betrachtung der spektroskopischen Daten dieser
Verbindungen (Tabelle 1) ist am aufschluûreichsten, wenn
man die Verbindungen miteinander und mit den jeweils
isomeren Topologien vergleicht. So lassen die UV/Vis-Spek-
tren das typische Merkmal der Phenylene erkennen: zwei
Gruppen von Banden, von denen eine (mit relativ groûen

Abbildung 1. Struktur von 1 b im Kristall : Aufsicht (oben) und Seitenan-
sicht (unten).

Schema 3. a) o-(HC2)C6H4(C2R) (R siehe Schema), 3 % CuI, 3 %
[PdCl2(PPh3)2], Et3N, 23 8C, 5 d; b) RC2H (20 ± 100 ¾quiv.; R�SiMe3,
Ph, Pr), 1 ± 2% CuI, 1 ± 2 % [PdCl2(PPh3)2], Piperidin, 80 8C, 1 ± 3 d;
c) Bu4N�Fÿ, THF, 23 8C, 2 h; d) [CpCo(CO)2] (1 ¾quiv.), m-Xylol, ~, hn,
1 ± 2 h (Zugabe von 6 mit Spritzenpumpe).

e-Werten) bei höheren Energien und die andere (mit wesent-
lich geringerer Intensität) im langwelligen Bereich liegt.[1a]

Wie der Theorie nach zu erwarten war,[2b±d] sind in der Reihe
der zickzackförmigen Verbindungen die Absorptionen bei
den höchsten Wellenlängen weit weniger bathochrom ver-
schoben ([3]-![4]-![5]Phenylen; lmax 428!464!484 nm)
als bei den entsprechenden linearen Verbindungen (lmax

432!492!530 nm), und entsprechend nimmt auch der
HOMO-LUMO-Abstand weniger schnell ab. Interessanter-
weise weisen 1 a und 2 a gegenüber den gewinkelten Analoga
jedoch charakteristische Verschiebungen ihrer Bande bei
höchster Wellenlänge zu niedrigerer Energie auf, wenn auch
nur um geringe Werte (Dlmax� 15 nm), was auf das longitu-
dinale Übergangsdipolmoment hinweist.[9]

Demgegenüber sind die 1H-NMR-Spektren der Zickzack-
phenylene nahezu identisch mit denen ihrer gewinkelten
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Abbildung 2. Struktur von 2c im Kristall : Aufsicht (oben) und Seitenan-
sicht (unten).

Isomere; im Vergleich zu den linearen Phenylenen und
gegenüber dem gewinkelten [3]Phenylen (d� 6.18) sind die
¹internenª Benzolprotonen zusätzlich entschirmt. Die ent-
sprechenden Verschiebungen liegen für 1 a bei dHa� 6.27,
dHb� 6.34; für 2 a betragen sie dHa� 6.23, dHb� 6.26, dHc�
6.51. Dieser Effekt kann auf den kumulativen Einfluû der
Bindungslängenalternanz in den inneren Benzolkernen zu-
rückgeführt werden. Dadurch ergibt sich in den inneren
cyclobutadienartigen Ringen eine relativ geringere Paratro-
pie als in den äuûeren. Diese Überlegung wird durch kern-
unabhängige Berechnungen der chemischen Verschiebung
(NICS) gestützt.[6a] Theoretische Abschätzungen[5a, 6a,c,d,g] spre-
chen auch dafür, daû die Zickzack-Topologie in den [N]Phe-
nylenen energetisch günstiger ist als die lineare (z. B. DDHo

f

(linear!zickzack)�ÿ (4.6 ± 4.7) kcal molÿ1 für N� 4,
�ÿ (7.1 ± 10.4) kcal molÿ1 für N� 5) und sogar geringfügig
stabiler (DDHo

f � 0.1 ± 0.2 kcal molÿ1) als die gewinkelte (HF/
6-31G* und B3LYP/6-31G*). Die 13C-NMR-Spektren der
jeweiligen Zickzack- (z.B. 1 a, 2 c) und gewinkelten Topome-
re[1a, c] sind nahezu identisch (Dd< 2). Fazit : Die spektrosko-
pischen Daten deuten auf groûe ¾hnlichkeiten in den Reihen
der zickzackförmigen und gewinkelten Topomere hin (jeden-
falls bis N� 5), die sich ihrerseits deutlich von den linearen
Phenylenen unterscheiden.

Die Kristallstrukturdaten von 1 b, 2 b und 2 c liefern eine
Bestätigung dieser Befunde und verdeutlichen den Effekt der
einfach und zweifach gewinkelten Benzocyclobutadien-Anel-
lierung an gewinkeltem [3]Phenylen (Abbildung 3).

Da die Struktureigenschaften von 2 c innerhalb der experi-
mentellen Genauigkeit mit denen des gewinkelten Isomers
identisch sind,[1c] können wir davon ausgehen, daû die
folgenden Überlegungen gleichermaûen für die Reihe der
gewinkelten und der zickzackförmigen Phenylene gelten. So
verursacht eine Maximierung der p-Elektronendelokalisie-
rung in den terminalen Benzolringen des gewinkelten [3]Phe-

nylens (zusätzlich zu s-Spannungseffekten)[1a] eine ausge-
prägte Bindungslängenalternanz im zentralen Cyclohexa-
trien. Eine zusätzliche einfache Anellierung an einem
Terminus (wie in 1) verringert dort die Delokalisierung;
dadurch wird das Ausmaû der Bindungslängenalternanz
gegenüber dem im ursprünglichen Cyclohexatrien abge-
schwächt. In 1 sind somit die p-Bindungen in den beiden

Tabelle 1. Ausgewählte analytische Daten von 1 a, 1 b, 2a ± c und 8.[7]

1a : Hellgelbes Pulver, Schmp. >265 8C (Zers.); MS (70 eV): m/z (%): 300
([M�], 100), 298 (25), 150 (10); 1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d� 6.90 ± 6.86
(m, 4 H), 6.82 ± 6.77 (m, 4 H), 6.34 (d, J� 6.7 Hz, 2 H), 6.27 (d, J� 6.7 Hz,
2H); 13C{1H}-NMR (100 MHz, CDCl3): d� 150.9, 150.2, 149.5, 147.3, 137.2,
135.6, 128.8, 128.4, 119.0, 118.1, 116.5, 114.4; IR (KBr): nÄ � 3054, 1448, 1414,
1360, 1345, 1252, 1156, 1057, 936, 834, 820, 746, 731 cmÿ1 ; UV/Vis (THF):
lmax (lge)� 256 (4.14), 278 (4.44), 284 (4.47), 299 (4.76), 313 (5.03), 338
(4.28), 356 (4.33), 376 (4.29), 399 (3.93), 465 nm (3.15). HR-MS: ber. für
C24H12: 300.093900; gef.: 300.093896

1b : Hellorangefarbene Kristalle, Schmp. 209 ± 210 8C; MS (70 eV): m/z
(%): 444 ([M�], 100), 429 (8), 413 (15), 371 (10), 356 (12), 341 (8), 207 (10),
168 (12), 73 (25); 1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d� 7.12 (s, 2H), 6.89 (m,
2H), 6.80 (m, 2 H), 6.39 (d, J� 6.7 Hz, 1H), 6.34 (d, J� 6.4 Hz, 1H), 6.31 (d,
J� 6.8 Hz, 1H), 6.28 (d, J� 6.4 Hz, 1H), 0.36 (s, 9H), 0.35 (s, 9H); 13C{1H}-
NMR (100 MHz, CDCl3): d� 151.3, 150.8, 150.2, 149.8, 149.5, 148.6, 148.4,
147.9, 147.4, 147.2, 138.2, 137.1, 135.9, 135.7, 128.8, 128.3, 124.4, 123.6, 118.9,
118.1, 116.6, 116.4, 114.7, 114.4, 2.17, 2.15; IR (KBr): nÄ � 2953, 1543, 1509,
1458, 1411, 1345, 1247, 1055, 855, 828, 754, 730, 669 cmÿ1 ; UV/Vis (THF):
lmax (lge)� 259 (4.22), 289 (4.51), 304 (4.77), 318 (4.99), 3.41 (4.30), 361
(4.34), 381 (4.31), 468 nm (3.06). HR-MS: ber. für C30H28Si2: 444.172958;
gef.: 444.172806

2a : Dunkelorangefarbenes Pulver, Schmp. >260 8C (Zers.); MS (70 eV):
m/z (%): 374 ([M�], 100), 372 (18), 187 (10), 78 (34), 69 (46), 57 (48), 55
(50); 1H-NMR (300 MHz, CD2Cl2): d� 6.93 ± 6.89 (m, 4H), 6.86 ± 6.79 (m,
4H), 6.51 (s, 2H), 6.26, 6.23 (AB, J� 6.6 Hz, 4H); UV/Vis (CH2Cl2): lmax

(lge)� 315 (3.97), 326 (4.01), 350 (3.78), 366 (3.79), 484 nm (2.45). HR-MS:
ber. für C30H14: 374.1096; gef.: 374.1098

2b : Orangegelbe Kristalle, Schmp.> 300 8C; MS (70 eV): m/z (%): 526
([M�], 100), 446 (15), 263 (18), 149 (6); 1H-NMR (500 MHz, CDCl3): d�
7.31 (dd, J� 7.2, 1.0 Hz, 4 H), 6.98 ± 6.93 (m, 4 H), 6.89(m, 2H), 6.86(m,
2H), 6.78 (br. dd, J� 7.8, 7.4 Hz, 4H), 6.68 (br. dd, J� 7.5, 7.4 Hz, 2H), 6.58
(s, 2 H), 6.42 (s, 2 H); 13C{1H}-NMR und DEPT 90 (100 MHz, CDCl3): d�
151.0 (C), 150.2 (C), 148.9 (C), 147.7 (C), 143.3 (C), 138.5 (C), 136.1 (C),
135.5 (C), 134.6 (C), 131.2 (C), 128.8 (CH), 128.7 (CH), 128.6 (CH), 128.2
(CH), 125.9 (CH), 119.0 (CH), 118.4 (CH), 116.1 (CH), 115.5 (CH); IR
(KBr): nÄ � 3053, 1415, 1336, 1149, 814, 744, 737, 694 cmÿ1 ; UV/Vis
(CH2Cl2): lmax (lge)� 261 (sh, 4.71), 280 (4.82), 321 (4.93), 339 (4.78),
362 (4.59), 382 (4.64), 446 (4.06), 476 (4.04), 504 nm (3.60). HR-MS: ber. für
C42H22: 527.1755; gef.: 527.1758

2c : Gelbe Kristalle, Schmp. 269 ± 270 8C; MS (70 eV): m/z (%): 458 ([M�],
100), 413 (14), 398 (5), 229 (12), 207 (13), 199 (10), 91 (15), 57 (9); 1H-NMR
(400 MHz, CDCl3): d� 6.96 ± 6.91 (m, 4H), 6.83 ± 6.79 (m, 4H), 6.49 (s,
2H), 6.13 (s, 2H), 2.44 (t, J� 7.5 Hz, 4H), 1.63 (sex, J� 7.5 Hz, 4 H), 0.97 (t,
J� 7.4 Hz, 6H); 1H-NMR (500 MHz, CD2Cl2): d� 6.96 ± 6.91 (m, 4H),
6.89 ± 6.82 (m, 4 H), 6.54 (s, 2 H), 6.18 (s, 2 H), 2.46 (t, J� 7.3 Hz, 4H), 1.63
(sex, J� 7.3 Hz, 4H), 0.99 (t, J� 7.4 Hz, 6H); 13C{1H}-NMR (100 MHz,
CD2Cl2): d� 150.9, 150.8, 149.6, 147.8, 145.0, 137.7, 135.3, 134.8, 132.4,
128.9, 128.8, 119.1, 118.5, 116.9, 116.4, 34.4, 23.4, 13.7; IR (KBr): nÄ � 3059,
2953, 2928, 2869, 1415, 1340, 1158, 867, 829, 742 cmÿ1 ; UV/Vis (CH2Cl2):
lmax (lge)� 278 (4.37), 318 (4.81), 327 (4.83), 350 (sh, 4.57), 371 (4.65), 381
(sh, 4.61), 400 (sh, 4.30), 444 (3.90), 488 nm (3.48). HR-MS: ber. für C36H26:
458.2035; gef.: 458.2040

8 : Hellgelbe Kristalle, Schmp.> 200 8C (Zers.); MS (70 eV): m/z (%): 490
([M�], 100), 461 (9), 368 (12), 289 (10), 256 (18); 1H-NMR (400 MHz,
CD2Cl2): d� 7.50 ± 7.38 (m, 4H), 7.08 (d, J� 7.3 Hz, 1 H), 7.00 (m, 2H),
6.98 (d, J� 7.4 Hz, 1 H), 6.97 (m, 1 H), 6.92 (m, 1 H), 6.34 (t, J� 1.6 Hz,
1H), 6.17 (s, 1 H), 2.34 ± 2.14 (m, 4H), 1.68 ± 1.42 (m, 4H), 1.01 (t, J�
7.4 Hz, 3 H), 0.89 (t, J� 7.3 Hz, 3H); IR (KBr): nÄ � 3070, 2962, 2927, 2855,
1687, 1262, 1097, 1018, 802, 744 cmÿ1
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internen Benzolringen weniger stark lokalisiert
als im zentralen Benzolring in [3]Phenylen,
während die terminalen sechsgliedrigen Ringe
(in Abbildung 3 beispielhaft für 1 b durch das
nicht silylierte Ende gezeigt) weitgehend unver-
ändert bleiben.

Die Konsequenzen einer zweiten Anellierung
(wie in 2) sind vielschichtiger; vermutlich wird
dadurch (wenn man Standardabweichungen und das Vorlie-
gen von Substituenten in 2 b und 2 c berücksichtigt) die
Bindungslängenalternanz in den nichtzentralen internen
Benzolringen verstärkt und im zentralen Ring geringfügig
abgeschwächt. Die Geometrie der terminalen Benzolringe
(die in Abbildung 3 nicht dargestellt sind) bleibt nahezu
unverändert gegenüber der der entsprechenden Ringe im
gewinkelten [3]Phenylen und im zickzackförmigen [4]Pheny-
len. Wegen der minimalen Bindungslängenalternanz sind die
Bindungen zu den benachbarten viergliedrigen Ringen be-
trächtlich verkürzt; dies deutet darauf hin, daû diese Ringe (in
Übereinstimmung mit NICS-Berechungen[6a] und mit den 1H-
NMR-Daten, siehe oben) einen stärker cyclobutadienartigen
(und damit paratropen) Charakter haben als die weiter
¹innenª liegenden Vierringe. Erwähnenswert ist, daû die
experimentell erhaltenen Strukturdaten für die Stammver-
bindungen[5a, 6d, g] recht gut durch Berechnungen auf dem
Dichtefunktionalniveau HF/6-31G* und, noch besser,
B3LYP/6-31G* reproduziert werden können. Schlieûlich ist
die schon früher festgestellte[1b, c] und berechnete[2a, 5a, 6c, d, g]

leichte Verformbarkeit der Phenylene in den Abbildungen 1
und 2 in der Seitenansicht gut zu erkennen. Die Diederwinkel
zwischen den mittleren Ebenen von benachbarten Ringen
haben Werte zwischen 0.94 und 5.628 bei 1 b, zwischen 0.59
und 2.558 bei 2 b und zwischen 1.15 und 2.538 bei 2 c.

Eine umfassende Untersuchung des chemischen Verhaltens
von 1 und 2 wird Gegenstand weiterer Arbeiten sein, doch
einige vorläufige Experimente mit 2 c scheinen mit den oben
dargelegten Schluûfolgerungen im Einklang zu stehen. So ist
2 c inert gegenüber katalytischer Hydrierung unter Bedin-
gungen, die zu gewinkeltem Hexahydro[3]phenylen führen

(5 % Pd/C, 12.2 atm),[1a] und anders
als gewinkeltes [3]Phenylen[10] rea-
giert es in Gegenwart von AlCl3

nicht mit Dimethylbutindioat. Dies
deutet auf eine geringere Reaktivi-
tät im Sinne von Cyclohexatrien hin.

Interessanterweise jedoch wan-
delt sich 2 c, wenn auch nur in
geringer Ausbeute, in CH2Cl2 an
Luft langsam, in O2-Atmosphäre
schneller, unter Bestrahlung mit
sichtbarem Licht in das Enin-(Z)-
dion 8 um.[7, 8] Diese stereo- und
regiospezifische Reaktion, die viel-
leicht in Analogie zu der ähnlichen
Oxidation des linearen [3]Pheny-
lens über das Perepoxid 7 verläuft
(Schema 4),[1a] deutet möglicherwei-

se auf eine erhöhte Aktivierung der betroffenen Benzolkerne
gegenüber dem zentralen Ring hin. Die spektroskopischen
Daten von 8 entsprechen denen, die man von einem
substituierten gewinkelten [3]Phenylen erwarten würde, und
die Kristallstrukturbestimmung (Abbildung 4) ergibt ein in
hohem Maûe unebenes Gerüst mit einem verdrehten zehn-
gliedrigen Ring, in dem die Doppelbindung, die beiden

Abbildung 4. Struktur von 8 im Kristall : Aufsicht (oben) und Seitenan-
sicht (unten).

Abbildung 3. Vergleichende Darstellung der Bindungslängen [�] in gewinkeltem [3]Phenylen,[1a] im
unsubstituierten Teil von 1b (in runden Klammern) und im zentralen Fragment von 2 c (in eckigen
Klammern; Zahlenwerte gemittelt für idealisierte Symmetrie). Fettgedruckte Zahlen geben das Ausmaû
der Bindungslängenalternanz [pm] nach der Beziehung (S EinfachbindungenÿS Doppelbindungen)/
3 (�100) wieder.

Schema 4. a) O2, hn, 12 h.
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Die Bestimmung von Kristallstrukturen aus Einkristall-
beugungsdaten kann im allgemeinen routinemäûig und direkt
durchgeführt werden. Viele Feststoffe sind jedoch nur als
mikrokristalline Pulver erhältlich und für die Untersuchung
mit Einkristallbeugungsmethoden nicht geeignet, weshalb es
in der Vergangenheit oft nicht möglich war, ihre Struktur-
eigenschaften zu bestimmen. Der Bedarf an Techniken zur
Ableitung von Kristallstrukturen aus Pulverbeugungsdaten ist
somit offensichtlich.[1±3] Zwar wurden in einigen Fällen
traditionelle Techniken zur Strukturlösung anhand von Pul-
verbeugungsdaten erfolgreich angewendet, aber diese Tech-
niken weisen einige immanente Grenzen auf,[2] und organi-
sche Molekülkristalle stellen einen besonders schwierigen Fall
dar. Aus diesen Gründen konzentrierten wir uns auf die
Entwicklung und den Einsatz neuer Methoden, wobei wir
Ansätze entwickelten, die den direkten Raum (Realraum)
nutzen und einige der genannten Schwierigkeiten überwin-
den. Derartige Techniken sind für den Fall von Molekülkri-
stallstrukturen besonders geeignet. Hier stellen wir den Stand
der Technik vor. Unseres Wissens ist die beschriebene
Struktur die komplexeste Molekülkristallstruktur, über deren
Aufklärung direkt aus Pulverbeugungsdaten bislang berichtet
wurde.

Oxofunktionen und die verknüpften Benzolringe in relativ
groûen Winkeln zueinander gehalten werden.
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