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Notice on the Crystal Structure of Bimesityl 

The interplanar angle @ in bimesityl (2,2',4,4',6,6'-hexamethylbiphenyl) is shown to be 90" 
in the temperature range of 155-295 K by X-ray diffraction analysis. The temperature 
dependence of the angle of rotation (ca. 60") for one of the g-methyl groups is remarkable. 

Nach Rechnungen von Guy') mussen in Bimesityl die Benzolringe senkrecht aufeinander 
stehen, denn das Torsionspotential hat nur ein Energieminimum bei 90" mit steilen Barrieren. 
Auch das 'H-NMR-Spektrum ist schon vor Iangerer Zeit richtig interpretiert worden *I. Die 
Methylgruppen in ortho-Stellung liegen jeweils ober- bzw. unterhalb des anderen Benzol- 
ringes, und ihre Signale werden gegenuber denen der para-Methylgruppen zu hohem Ma- 
gnetfeld verschoben. 

Die magnetische Anisotropie cyclisch konjugierter Ringsysteme 1aOt sich mit diesen Ver- 
schiebungsdifferenzen A6 ~harakterisieren~'. 1st A 8  wie bei Bimesityl grolj und positiv 
($0.46 ppm), so kann das als Kriterium fur aromatischen Charakter dienen4-6'. 

Die A6-Werte sollten am groljten sein, wenn beide Ringsysteme genau senkrecht aufein- 
ander stehen. Deshalb wurden moglichst solche Mesitylderivate untersucht, in denen die 
Verknupfungsstelle des Mesitylrestes durch zwei Methylgruppen flankiert wird, und es wurde 
angenommen, daB der Interplanarwinkel @ = 90" betragt'). Das konnte kurzlich fur Mesi- 
tylderivate des Ferrocens durch Rontgenstrukturanalyse bestatigt werden'). Mit dieser Mit- 
teilung wird der Beweis fur Bimesityl nachgeliefert. 

Zuerst wurden an Kristallen des Bimesityls die Parameter der Elementarzelle bei 
155 - 295 K untersucht. Es zeigt sich, daO rnit fallender Temperatur die deutliche Volu- 
menkontraktion rnit einer Aufweitung des monoklinen Winkels p verbunden ist (Tab. 1). 
Eine Differential-Thermo-Analyse im Bereich von 95 - 295 K ergab, daO in diesem Interval1 
keine Phasenubergange vorkommen 'I. 

Tab. 1. Anderung der Zellparameter von Bimesityl rnit der Temperatur 

Temp. (K) a (A) b C P ("1 

155 8.142 (3) 8.495 (2) 21.555 (8) 97.3 3 (3) 1479.3 (11) 
175 8.164 (2) 8.502 (2) 21.691 (8) 96.83 (3) 1494.3 (11) 
200 8.168 (4) 8.515 (3) 21.743 (9) 96.67 (4) 1501.9 (12) 
220 8.175 (4) 8.516 (3) 21.809 (10) 96.53 (4) 1508.4 (12) 
295 8.215 (4) 8.548 (3) 22.059 (9) 95.92 (4) 1541.4 (11) 
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Mit den Datensatzen bei 200 und 295 K wurden zwei unabhangige Strukturanalysen 
durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Tab. 2 gegeniibergestellt io,iil. 

Tab. 2. Vergleich der Strukturbestimmungen van Bimesityl 'o,lll 

200 K 295 K 

29mx 45" 45" 
Reflexe 
Parameter 196 196 
R 0.079 0.084 
R W  0.040 0.035 
GOOF 2.441 1.897 
&c - C)aromat 1.392 (9) A 1.391 (10) A 
li_(CarOmdt  met) 1.517 (9) A 1.525 (6) A 
U(Caromat 1 0.036 (3) A2 0.061 (7) A* 
O(Cme, 1 0.053 (4) A' 0.091 (9) A' 
Interplanarwinkel CD 
ohne H 89.8" 89.8" 
mit H 89.6" 89.7" 

1040 mit I 2  1.5 ( I )  1646 mit Z 2 1.5 ( I )  

Bei beiden Temperaturen stehen die Mesitylringe innerhalb der Fehlergrenze scnkrecht 
aufeinander, und die Analyse der thermischen Parameter IaBt keine Bewegungstendenz aus 
dieser Lage mit steigender Temperatur erkennen. Deutliche Unterschiede erkennt man in 
der Lage der Methylgruppen (Abb. l), besonders die eine p-standige erscheint um ca. 60" 
gedreht. 

Abb. 1. Struktur von Bimesityl, iibereinander gezeichnet bei 200 K - - - 
und 295 K __ 

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fur die Unterstiitzung, Herrn Dr. 
li. Eberhordt fur die Kristalle und Herrn G. Maltern fur technische Unterstiitzung. 
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lo) Tabellen mit den Lageparametern, Temperaturfaktoren, Abstanden und Winkeln und 
die Fo/Fc-Listen sind beim Fachinformationszentrum Energie Physik Mathematik, 
D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, hinterlegt und konnen unter Angabe der Hinterle- 
gungsnummer CDS 51 291, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
Ein Kristall aus Methanol der GroBe 0.2 x 0.2 x 0.3 mm3 wurde am Nicolet-R3- 
Diffraktometer mit Mo-K,-Strahlung und Graphit-Monochromator vermessen. Raum- 
gruppe P2&, Z = 4. Die Struktur wurde mit dem Programmsystem SHELXTL (G.  M.  
Sketdrick, Univ. Gottingen 1981) auf einem Nova-3-Rechner mit direkten Methoden 
(SOLV) gelost und nach dem Blocked-Kaskaden-Verfahren verfeinert. 
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