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5-Ring-Cycloamidines — Deeply Colored Heterocycles with Unusual Properties. II.

Molecular- and Electronic Structure

Abstract. The crystal and molecular structure of two N,N'-
aryl-5-amino-imidazole-4-imides were detected by X-ray ana-
lysis. The structural parameters are discussed in conjunction
with theoretical data obtained by density functional and ab
initio quantum theory. The interpretation of the molecular
structures derived from the X-ray diffraction study is made
more difficult by statistic disorder or by enclosure of water in
the crystal. The theory predicts a planar 5-amino-imidazole-
4-imide parent structure with an energy barrier to H-transfer
of about 25 kcal/mol (DFT RB3LYP/6-311+G** and ab ini-

tio G2(MP2) calculations). The CC bond of the five-membe-
red ring is exceedingly fong. CC-bond length elongation is
also reported for oxalbisamidine. The structure of the parent
compound is discussed in terms of polymethinic and antiaro-
matic substructures. Weinholds’s Natural Bond Orbital (NBO)
scheme and Natural Resonance Theory (NRT) as well as
Schleyer’s criterion of the Nucleus Independent Chemical Shift
(NICS) is consulted to reveal the very nature of the unique
bond system.

Ein Verstindnis der Farbigkeit organischer Verbindun-
gen wurde schon zeitig unter dem Thema ,,Farbe und
Konstitution* gesucht und spéter im ursidchlichen Zu-
sammenhang zwischen spektraler Absorption und che-
mischer Struktur gefunden, wobei die Molekiilgeome-
trie ebenso wie die Verteilung der Elektronen einge-
schlossen wird. Neben den bewihrten experimentellen
Methoden der Strukturaufklirung finden zunehmend
Berechnungen zur Prognose von Aufbau und Eigen-
schaften kleiner bis mittelgroler Molekiile Anwendung.
Vor etwa 20 Jahren erregte die von Eicher et al. synthe-
tisierte heterocyclische Verbindung 1 [1] wegen deren
blauer Farbe Aufmerksamkeit [2]). Das Chromophor
dieser Verbindung wurde als ein Meropolymethincya-
nin in cyclischer Anordnung mit einer schwachen ver-
briickenden CC-Bindung verstanden [3]. Entsprechend

leitet sich das Kation 2a von einem Polymethincyanin
ab. Wie im Formelbild angedeutet, sind die Bindungen
entlang der gedachten Teilkette weitgehend ausgegli-
chen. Spitere Uberlegungen und Berechnungen mit se-
miempirischen quantenchemischen Methoden fiithrten
zu dem Schluf, dal 2 auch als ein 1,2-donorsubstitu-
iertes Cyclopentadienylium 2b aufgefafit werden kann
[4], also als ein durch Donorsubstitution stabilisierter
Antiaromat. Die mit diesem Substitutionsmuster ver-
bundene pseudo-Jahn-Teller-verzerrte Grundstruktur
des Cyclopentadienyl-Kations sollte gleichfalls eine
extrem lange Bindung aufweisen.

Im Teil 1 dieser Arbeit [S] wurden 5-Ring-Cycloami-
dine als eine neue Verbindungsklasse vorgestellt, die
hinsichtlich Struktur und Lichtabsorption eine dhnliche
Sonderstellung wie 1 einnimmt. Rontgenkristallstruk-
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turuntersuchungen (RKSA) und die heute mit ,,Metho-
den der ersten Prinzipien® moglichen Berechnungen zur
Molekiilstruktur sollten zur Kldrung der aufgeworfe-
nen Strukturprobleme beitragen. Bei den letztgenann-
ten Methoden handelt es sich um rein theoretische An-
sitze, die entweder auf der Mehrelektronenwellenfunk-
tion (in dieser Arbeit ausschlieBlich post-Hartree-Fock-
Methoden) [6] oder auf der Elektronendichte (Metho-
den der Dichtefunktionaltheorie, DFT) {7] aufbauen.
Die angegebenen Bindungslingen wurden aus DFT-
Berechnungen entnommen, bei denen das bewihrte
B3LYP-Austausch-Korrelations-Funktional verwendet
wurde (mittlerer Fehler der Bindungslinge 0,0082 A
[8], mittlerer Fehler der relativen Energie 5,2 kcal/mol
[9]). Zum Vergleich wurden auch relative Energien mit
einer als G2(MP?2) bekannten anspruchsvollen ab ini-
tio quantenchemischen Methode berechnet, bei der
Elektronenkorrelationeffekte tiber ein additives Korrek-
turverfahren beriicksichtigt werden (mittlerer Fehler 2,5
kcal/mol [10]). Um auch schwachen Bindungen Rech-
nung zu tragen, wurde bei den DF-Berechnungen ein
erweiterter Basissatz verwendet (6-311+G*¥). Die G2
(MP2)-Energien, die mit MP2-optimierten Geometrien
erhalten werden, haben anndhernd QCISD(T)/6-
311+G(3df,2p)-Qualitit. Zur quantenchemischen Me-
thodologie sei auf die einschligige Literatur verwiesen
[6, 7]. Soweit nicht anders vermerkt, wurden die Be-
rechnungen mit dem Programmpaket GAUSSIAN-94
durchgefiihrt [11].

Rontgenstrukturanalysen

Die Verbindungen 3a und 3b wurden durch Rontgen-
strukturanalyse untersucht.

Die experimentellen Molekiilstrukturen sind zusam-
men mit einigen ausgewzhlten Bindungsléngen in Abb.1
angegeben. Der Kristall von 3a weist eine 50:50 Fehl-

ordnung der NH-Protonen auf. Die in der oberen Bild-
hilfte fiir 3a angegebenen geometrischen Parameter mit
annihernd gleichen CN-Bindungslingen im Heterocy-
clus (1,35 bis 1,37 A) konnen deshalb nicht dem Ein-
zelmolekiill zugeordnet werden. Ein Wasserstoff er-
scheint je zur Hilfte den beiden exocyclischen Stick-
stoffatomen zugehorig. Informativ ist die CC-Bindung
des Rings, die mit 1,493 A deutlich grofer ist als die

i
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\( 3a: R = 4-MeCgHy
Ph 3b: R = 4-Me;NCgHy

Bindung Linge

N1-C3 1.362(2)
C3-N2 1.366(2)
N2-C2 1.351(2)
C1-C2 1.493(2)
N1-C1 1.348(2)
CI-N3 1.306(2)
C2-N4 1.307(2)
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Bindung Linge

NI1-C3 1.372(2)
C3-N2 1.343(2)
N2-C2 1.378(2)
Cl1-C2 1.497(2)
N1-C1 1.343(2)
C1-N3 1.315(2)
C2-N4 1.298(2)
NH-O 2.05(2)

OH-N 1.95(2)

Abb. 1 Strukturen der N,N'-Aryl-5-amino-imidazol-4-imide
3a und 3b nach der Rontgenkristallstrukturanalyse und aus-
gewihlte Bindungslingen (A) zwischen den Hauptatomen der
heterocyclischen Grundstruktur
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durchnittliche Csp?-Csp? Bindung in konjugierten Bin-
dungssystemen (1,455 A [12)). Bei der Verbindung 3b
fillt die Bmdungsaufweltung mit 1,497 A ebenso lang
aus. Bei 3b tritt im Gegensatz zu 3a keine Fehlordnung
auf, und der Wasserstoft ist einem der beiden Stickstoff-
atome zugeordnet. Die CN-Bindungen im Fiinfring sind
starker als in 3a differenziert. Sie liegen zwischen 1,32
und 1,38 A. Der Kristall enthilt aber Wasser, dessen
Stellung zum Heterocyclus im unteren Teil von Abb.1
wiedergegeben ist. Das Wassermolekiil ist in dieser
Struktur offensichtlich sowohl Protonendonator wie
Protonenacceptor. Durch die H-Briicke ergibt sich eine
weitere cyclische Anordnung. Die in Abb. 1 angegebe-
nen NH~O und OHN Abstéinde liegen weit unter der
Summe der Van-der-Waals—Radien (etwa 2,5 A).

Berechnete Molekiilstrukturen

Um Liicken in der Kenntnis der Molekiilstruktur zu
schlieen, wurde der Grundkorper der Serie, das 5-
Amino-imidazol-4-imin 3, mit quantenchemischen
Methoden berechnet. Diese Berechnungen geben Aus-
kunft iiber das ungestorte (,,isolierte”) Molekiil. Wie die
Frequenzanalyse bestitigt, liegt ein planares Molekiil
vor (Cg-Symmetrie). Die Ergebnisse der DFT (RB3LYP)
/6-311+G**-Berechnungen an 3 sind prinzipiell mit der
Interpretation der Rontgenkristallstrukturanalyse von 3a
als Fehlordnungsstruktur bzw. von 3b als eine durch
Aggregation gestorte Molekiilstruktur im Einklang.
Nach den Berechnungen ist im Energieminimum eines
der Wasserstoffatome von 3 eindeutig einem Stickstoff-
atom zugeordnet (C,-Symmetrie). In der Folge weisen
die CN-Bindungen des Rings eine ausgeprigte Bin-
dungslangenalternierung mit CN-Bindungslédngen von
etwa 1,30 und 1,40 A aus. Die B1ndungsa1ternanz Zwi-
schen zwei benachbarten Bindungen im Ring betrégt
also etwa 0,1 A (vgl. Abb. 2). Die exocyclische C=N-
Bindung hat etwa die Lénge der C=N-Bindung im
Formamidin (1,267 A), wihrend die exocyclische C—
N-Bindung von 3 gegeniiber der des Vinylamins (1,340
A) leicht verkiirzt ist. Der N-*N Abstand zwischen den
exocyclischen Stickstoffatomen liegt, wie in der expe-
rimentellen Geometrie von 3b, bei etwa 2.9 A. Der kiir-
zeste berechnete Abstand zwischen dem Amino—Was-
serstoff und dem Imino-Stickstoff betréigt 2,63 A und
liegt damit kaum unter der Summe der Van-der-Waals-
Radien. Eine intramolekulare H-Briicke war fiir die von
3 abgeleiteten Verbindungen IR-spektroskopisch nicht
nachweisbar [5].

Um den Effekt der Aggregation mit dem Wasser zu
beschreiben, wurde ein Supermolekiil aus 3 und Was-
ser berechnet. Das hier verwendete Funktional ist fiir
eine Untersuchung H-briickengebundener Systeme ge-
eignet [13]. Es wurde eine Optimumsstruktur gefunden,

Ubergangsstruktur
(Struktur im Sattelpunkt)

deprotoniert

protoniert

Abb. 2 DFT (B3LYP)/6-311+G**-Strukturen von 3 mit C,-
und C,,-Symmetrie und des durch Deprotonierung oder Pro-
tonierung entstandenen Anions bzw. Kations mit Cy,-Sym-
metrie (ausgewihlte Atom—Atom-Abstinde in A)

die weitgehend der im Kristall entspricht. Verstindli-
cherweise ist der Abstand zwischen den Komponenten
im isolierten Supermolekiil kleiner als im Kristall. Die
Abstinde der nichtbindenden Wechselwirkungen von
NH-~O und OHN sind gegeniiber denen im Experi-
ment von 2,05 und 1,95 auf 1,84 und 1,88 A verkiirzt.
Mit Bindungswinkeln von 163° und 154° sind die drei
Kettenatome der Briicken NHO und OHN iiberwiegend
in gestreckter Anordnung. Diese Eigenschaften spre-
chen fiir die Ausbildung typischer H-Wasserstoffbriik-
kenbindungen. Die Bindungsliangenalternanz entlang
der gedachten kettenférmigen Substruktur NCNCNCN
von 3 ist infolge der intermolekularen H-Briicke ver-
mindert, d.h. kurze Bindungen im ungestérten 3 wer-
den infolge der Hydratisierung linger und lange Bin-
dungen kiirzer (vgl. Abb.3). Die Koordination mit dem
Wassermolekiil verstéirkt also den ,,polymethinischen
Charakter der Meropolymethin-Substruktur in 3. Die-
ser Effekt wird modifiziert, wenn das Supermolekiil in
einem Dielektrikum untersucht wird (vgl. Abb. 3). Be-
sonders die intermolekularen Abstinde werden verin-
dert. Ein unmittelbarer numerischer Vergleich der be-
rechneten Geometrie von 3/H,O mit der experimentel-
len Geometrie von 3b/H,O im Kristall ist nur begrenzt
moglich. Die Bindungsenergie bei der Hydratisierung
betrdgt nach der DFT-Berechnung 14 kcal/mol. Die
zusitzliche Stabilisierung durch Solvatation war nach
der SCRF-Modellrechnung mit 27 kcal/mol noch gro-
Ber.
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Abb.3 DFT (B3LYP)/6-311+G** optimierte Struktur des Ag-
gregats aus 4 und einem Molekiil Wasser und ausgewihlte
Atom—Atom-Abstinde.

Linker Bildteil: als isoliertes Molekiilaggregat (Werte im Klein-
druck: Differenzen ausgewdhlter Abstinde gegeniiber denen
des isolierten Molekiils in A). Rechter Bildteil: Supermolekiil
in einem Hohlraum umgeben von einem polarisierbaren Di-
elektrikum berechnet nach dem Onsagerschen Reaktionsfeld
[18] (€= 35,9 Debye, kugelformlger Hohlraum mit dem Ra-
dius 3,39A, abgebrochen bei einem mittleren Gradienten der
Optimierung von 0.0009).

Steht, wie in Abb. 2 gezeigt ist, das Proton zwischen
den beiden exocyclischen Stickstoffatomen (C,,-Sym-
metrie) bei optimaler Energie, dann liegt die Ubergangs-
struktur fiir den intramolekularen Protonentransfer vor.
Sie beschreibt den Sattelpunkt eines Doppelmuldenpo-
tentials, der nach der DFT-Berechnung 26,1 kcal/mol
iiber der Energie der Tautomeren liegt. Der H-Transfer
sollte deshalb infolge dieser relativ hohen Barrieren
schon bei Zimmertemperatur weitgehend unterdriickt
sein. Modellrechnungen zeigen, dafl die Energiebarrie-
re hauptséchlich durch die Energie bedingt ist, die zur
Veridnderung der geometrischen Anordnung der Haupt-
atome wihrend des H-Transfers aufgebracht werden
muf3. Die hohe Energiebarriere wurde auch durch eine
ab initio Berechnung mit der G2(MP2) Methode besti-
tigt. In dieser Berechnung wurde zudem eine Abschiit-
zung der thermodynamischen Energien bei Zimmertem-
peratur mit Hilfe der statistischen Thermodynamik vor-
genommen. Die ab initio Berechnung liefert eine Bar-
riere von 22,5 kcal/mol. Die Barriere erhoht sich bei
Beriicksichtigung der Schwingungsnullpunktsenergie
von 22,5 auf 25,1 kcal/mol. Als Aktivierungsenergie
bei Raumtemperatur wurde 24,6 kcal/mol berechnet.
Der intermolekulare H-Transfer wurde nicht untersucht.

Zur Bindungsaufweitung der Ring-CC-Bindung
Bemerkenswert ist der groe CC-Abstand im Fiinfring

von3(1.52 A). Er wird in gleicher GréBenordnung auch
bei Berechnungen mit post-Hartree—Fock-Methoden

erhalten. Fiir das isolierte Molekiil wird damit eine Lén-
ge erreicht, die einer Csp?-Csp?-Einfachbindung ent-
spricht. Die Bindungsaufweitung wird verstirkt, wenn
das Molekiil durch Protonierung oder Deprotonierung
symmetrisiert wird (vgl. Abb. 2). Wird die lange CC-
Bindung gedanklich gelost und werden die freien Va-
lenzen durch Wasserstoffatome abgesiittigt, gelangt man
zu der bereits erwihnten iso-m-elektronischen pentame-
thinischen Kettenstrukturen. Sie wurden unter Vorgabe
der gestreckten all-cis- Anordnung berechnet. DFT-Op-
timumsgeometrien der Kettenstrukturen sind in Abb. 4
angegeben. Der Vergleich der berechneten Bindungs-
parameter der Ringstrukturen mit denen entsprechen-
der Kettenstrukturen weist die enge Beziehung zwischen
diesen Strukturen aus und rechtfertigt die Anwendung
des Polymethinmodells.

Oxalbisamidin ist eine mit 3 verwandte acyclische
Struktur, die ebenfalls eine sehr lange Bindung aufweist.
Die Bindungslidngen dieser Verbindung sind in Abb. 4
enthalten. In gleicher Niherung wie 3 berechnet, ergibt
sich eine CC-Bindungslinge von 1,522 A. In dieser
GroBenordnung liegt auch der experimentell gefunde-
ne Abstand zwischen den zentralen Kohlenstoffatomen
im N,N',N".N"-Tetraphenyloxalbisamidin (1,518 A,
RKSA [14]).

] D
Q..Q\{ ;’)‘()

1.284

/C/‘

C
1358 1522
-
{ N .
}'D\ D
¢

Oxalbisamidin

?\1.346 NL-374 (N 1392
f s iﬁs‘) 191.273;)
D O

2.4-Diaza-meropentamethincyanin

1.297 1324 N
ék@ 1.361 £

© >
q[;\ 1314 N 1-324 N, (
Y ‘ o \\g( 1.321 td \(C D
< C ¢ O

N/

deprotoniert protoniert

Abb. 4 DFT (B3LYP)/6-311+G**-Strukturen der kettenfor-
migen Verbindungen.

Obere Bildhilfte: Oxalbisamidin (Cy,-Symmetrie). Untere
Bildhilfte: C-symmetrisches Meropentamethincyanin und
C,,-symmetrische Pentamethincyanine (Bindungslingen in A)
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Eine lange CC-Bindung wird in der gleichen DFT-Na-
herung auch fiir den antiaromatischen carbocyclischen
5-Ring, dem Cyclopentadienylinm (CP), erwartet. Fiir
die durch nur eine lange Bindung charakterisierte pseu-
do-Jahn-Teller-verzerrte Struktur des CP wird eine Bin-
dungslinge von 1,575 A berechnet. Besonders fiir das
Kation von 3 erscheint eine Beziehung zu CP nahelie-
gend. Die Frage ist allerdings berechtigt, inwieweit die
DFT-Berechnungen die Bindungsldngenalternanz im
konjugierten System richtig beschreibt [ 19] und zudem,
ob diese Methode das biradikaloide CP mit KS/UKS-
Instabilitdt noch richtig wiedergeben kann. Nach den
bisherigen Erkenntnissen ist DFT fiir den Fall der ,,Fast-
Entartung®, bei dem die nichtdynamische Elektronen-
korrelation wichtig ist, nur beschriankt anwendbar [20].

Elektronenverteilung und Bindungszustand

Um die Bindungsverhéltnisse in den 4H-Imidazolen
besser verstehen zu konnen, wurden die SCF-konver-
genten Kohn—Sham-Orbitale von 3 nach dem Weinhold-
schen NBO-Konzept und der ,,natiirlichen Resonanz-
theorie” analysiert. Aus der iiber die Dichtematrix er-
haltenen Lewis-Strukturen ergibt sich eine Dominanz
Jjener Struktur, die der Formel 3 entspricht, wihrend bei
dem Kation und Anion wegen der starken Delokalisie-
rung im konjugierten System die Verhiltnisse kompli-
zierter liegen. Die mit der Resonanztheorie definierten
natiirlichen Bindungsordnungen wie auch die schon frii-
her von Wiberg definierten Bindungsindizes liefern nach
denin Tab. 1 angegebenen Werten ein konsistentes Bild.
Die abnorm langen CC-Bindungen des Rings haben
auch auffallend kieine Bindungsordnungen, die unter
1,0 liegen. Die Bindungsordnungen sind kleiner als die
von Bindungen in polyenischen und cyclopolyenischen
Systemen, die im wesentlichen Einfachbindungcharak-
ter haben. So liegt die natiirliche Bindungsordnung des
Ethans, in gleicher Nidherung berechnet, bei 1,03.

Kulpe und Mitarb. haben bei anderen Strukturen mit
konjugierten Bindungen fiir die Bindungsaufweitung
eine LadungsabstoBung gleichsinnig geladener Atome
verantwortlich gemacht [15]. Die Ladungen der poly-
methinischen 7-Systeme sind dabei im Rahmen des
Ko6nig-Dihn-Polymethinkonzepts definiert worden. Die
NBO-Analyse bestitigt das Auftreten von Ladungen.
Dabei fallen aber die Gesamtladungen viel stirker aus
als die z-Ladungen. Sowohl fiir Cycloamidine wie fiir
das acyclische Oxalbisamidin treten an den Kohlenstoff-
atomen der gestreckten Bindung natiirliche Ladungen
von liber +0,4 auf, dic wegen der benachbarten Aza-
stickstoffatome besonders grof} sind.

Obwohl die resonanztheoretische Analyse neben der
Lewis-Struktur ensprechend Formel 3 keinen nennens-
werten Anteil einer dipolaren antiaromatischen 1-Ami-
nocylopentadienylium-imid-Struktur erkennen 146, er-
gibt sich aus den magnetischen Eigenschaften ein Hin-
weis auf einen schwachen antiaromatischen Charakter
in 3. Setzt man, einem Vorschlag von Schleyer und
Mitarb. folgend, ein Geisteratom in die Ringmitte, so
liefert die chemische Verschiebung ein Kriterium fiir
die Aromatizitit (bzw. Antiaromatizitit). Diese soge-
nannten NICS (Nucleus Independent Chemical Shift)-
Werte werden in ppm angegeben. Liegt die chemische
Verschiebung iiber etwa +3,0 ppm so kdnnen diese als
antiaromatische Strukturen aufgefasst werden, bei Wer-
ten unter —3,0 ppm dagegen als aromatische. Der mit
+4.8 ppm berechnete Wert fiir 3 liegt knapp im Antia-
romatenbereich. Wie zu erwarten war, steigt die Antia-
romatizitit von 3 (+4,8) iiber das protonierte 3, dem
1,2-Diamino-3,5-diaza-cyclopentadienylium (+7,8),
zum 1,2-Diamino-cyclopentadienylium stark an (+21,8).
Fiir Imidazole als aromatische Verbindungen werden
dagegen negative NICS-Werte erhalten, die gegen Null
gehen, wenn die Konjugation unterbrochen wird (vgl.
FuBnote von Tab. 1).

Tab. 1 Zur Elektronenverteilung von 3 und verwandter Verbindungen nach RB3LYP/6-311+G**-Berechnungen. Ring-CC-
Bindungsordnungen (BO) nach Weinhold und Bindungsindizes (BI) nach Wiberg im Vergleich zu CC-Bindungslingen (R) in A.
Gesamtladungen und -Ladungen der Kohlenstoffatome an den langen CC-Bindungen nach Weinhold’s NBO- und NRT-Ana-
lyse und Bewertung der Aromatizitit nach Schleyer’s NICS-Werten (in ppm).

Verbl'ndung RCC BICC BOCC a) dc qc(p) NICS b)
39 1,518 0,94 0,97 +0,40 ¢ +0,14 %) + 4,8
3/H* ) 1,536 0,80 0,96 +0,48 +0,19 + 1.8
2a/2b 1,574 0,78 0,97 +0,30 +0,12 +21,8
Oxalbisamidin 1,522 0,95 0,96 +0,41 +0,12 -

) Vergleichswerte: Ethan 1,03; Ethen 2,03; gemittelte natiirliche Bindungsordnungen fiir CC-“Einfachbindungen* in konju-
gierten Verbindungen (Butadien, Fulven und p-Chinodimethan): 1,05. *) RHF-GIAQ/6-31+G*; NICS-Vergleichswerte in ppm:
4H-Imidazol —2,3; Imidazol —14,0. €) Im Gegensatz zu Cyclopentadienylium sind die Losungen der B3LYP/6-311+G(d, p)-
Berechnungen von 3 und protoniertem 3 KS/UKS stabil. ¢) Gemittelte Werte der Ladungen beider Kohlenstoffatome der lan-

gen Bindung.
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Zusammenfassung und Schluf3folgerungen

Experimentelle Strukturen, wie sie durch Rontgenkri-
stallstrukturanalyse gewonnen werden, weichen mehr
oder weniger von berechneten Gleichgewichtsgeome-
trien ab. RKSA-Molekiilgeometrien werden von den
Kristallkriften mitbestimmt. Fiir ein in dieser Arbeit
untersuchtes N,N'-Aryl-5-amino-imidazol-4-imid trat
zudem eine Fehlordnung auf. In einem zweiten Fall war
die Einlagerung eines Fremdmolekiils (Wasser) in dem
Kristall nachweisbar. Um zur Struktur des Molekiils
selbst etwas sagen zu konnen, ist es dann sinnvoll, theo-
retische Strukturen in die Auswertung einzubeziehen.
Methoden der Dichtefunktionaltheorie schaffen heute
einen kostengiinstigen Zugang zu theoretischen Struk-
turparametern. Theoretische Methoden haben zudem
den Vorteil, daR experimentell nicht untersuchte aber
leicht berechenbare Vergleichstrukturen in die Auswer-
tung einbezogen werden konnen.

Sowohl nach Experiment wie Theorie ist die Ring-
CC-Bindung der 5-Amino-imidazol-4-imide mit einer
Lingevon 1,5 A (oder mehr) stark aufgeweitet. Zugleich
ist die im Rahmen von NRT ermittelte Bindungsord-
nung mit etwa 0,95 bemerkenswert klein. Ahnliche Ver-
hiltnisse werden fiir das acyclische Oxalbisamidin ge-
funden. Kulpe und Mitarb. haben abnorme Bindungs-
aufweitungen auf eine Abstoflung zwischen gleichsin-
nig geladenen Kohlenstoffatomen zuriickgefiihrt. Die
in dieser Arbeit berechneten natiirlichen Ladungen ste-

hen mit dieser Interpretation nicht im Widerspruch.

Der Vergleich der fiir 3 und dem durch Protonierung
abgeleiteten Kation mit dem Cyclopentadienylium
schlieBt nicht aus, daB die lange Bindung mit einer der
zwei Jahn-Teller-verzerrten Strukturen des Cyclopen-
tadienyliums in Beziehung steht. Die Schieyer’sche
Klassifikation cyclisch-konjugierter Verbindungen nach
magnetischen Eigenschaften in Form der NICS-Werte
liefert fiir 3 nur ein schwach antiaromatisches System.
Der Wert steigt aber erheblich an, wenn man durch Pro-
tonierung von 3 zum Kation tibergeht. Zugleich wird
auch die CC-Bindungslinge grofer. Verbunden mit Bin-
dungsaufweitung schilt sich aus der Ringstruktur 3 eine
Kettenstruktur heraus, die der entsprechenden iso-7-
elektronischen Struktur acyclischer Verbindungen stark
dhnelt und gleichzeitig das Chromophor darstellt. Wie
bereits frither gezeigt wurde, genuigt eine schwache cy-
clisierende Bindung, um aus einem kettenartigen Chro-
mophor einen neuartigen Ringchromophor mit erheb-
lich lingerwelliger Absorption entstehen zu lassen.
Verbindungen, die in ihrer Topologie und ihrer 7-Elek-
tronenzahl denen vom Typ 3 entsprechen, werden hin-
sichtlich der Struktur wie der chromophoren Eigenschat-
ten dhnliche Besonderheiten aufweisen.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie fiir die finanzielle Unterstiit-
zung.

Tab. 2 Kristalldaten und Angaben zur Kristallstrukturanalyse von 3a und 3b

Kiristallmorphologie

rote Quader

goldfarbene Sédulen

Summenformel Co3HygNy

CysHyNg - H,O

Molekulargewicht gmol-! 3524 428,53

Meftemperatur (°C) 20 (2) -90 (2)

Kristallsystem  monoklin monoklin

Raumgruppe P2,/c (Nr. 14) P2,/c (Nr. 14)

Gitterparameter a (A )= 13,372 (5) 17,214 (2)

= 8,295 (1) 12,344 (1)
c= 17,888 (5) 10,623 (1)
= 108,71 (1) 98,76 (1)

Elementarzellenvolumen (A% 1879 (1) 2230,9 (4)

KristallgroBe mm? 0,44 x 0,40 x 0,28 0,40 x 0,38 x 0,30

Dichte (ber.) gem™ 1,250 1,276

Formeleinheiten Z 4 4

Absorptionskoeffizient (MoK, cm™) 0,76 0,82

Orax 27,44 30,0

symmetrieunabhingige Reflexe 4026 (aus 4735) 6340 (aus 6653)

beobachtete Reflexe mit [>28 (I) 3475 5100

Anzahl der verfeinerter Parameter 329 401

R1 0,041 0,051

wR2 0,123 0,125

GOF 1,012 1,050

Restelektronendichte (e A-3) 0,15 0,33

Strukturpriisentation SHELXTL [24]
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Beschreibung der Versuche

Die kristallographische Strukturbestimmung erfolgte auf ei-
nem Enraf-Nonius CAD4-Diffraktometer mit MoK ,-Strahlung
(A = 0.71069 A, Graphit-Monochromator) mittels Least-
Squares-Verfeinerung der 20-Werte von 25 ausgewihlten
Reflexen. Reflexintensitidten wurden in ©-20 Abtastung ge-
messen. Eine Lorentz- und Polarisationskorrektur wurde
durchgefiihrt [21]. Eine Absorptionskorrektur erfolgte nicht.
Die Strukturen wurden mittels direkter Methoden gelost
(SHELXS [22]), wodurch der groBte Teil der Nichtwasser-
stoffatome lokalisiert wurde. Durch Differenzfouriersynthe-
sen konnten die restlichen Nichtwasserstoffatome ermittelt
werden. Das erhaltene vorldufige Strukturmodell wurde im
Vollmatrix-LS@-Verfahren anisotrop gegen F? verfeinert [23].
Die Wasserstoffatome wurden aus der Differenzfouriersyn-
these ermittelt und isotrop in die abschlieBende Verfeinerung
einbezogen. In 3b konnte ein Wasserstoffatom am N3-Stick-
stoff lokalisiert werden. Am N4-Stickstoff wurde keine Rest-
elektronendichte gefunden, die als Wasserstoffatom interpre-
tiert werden konnte. Kristalldaten und Angaben zur Kristall-
strukturanalyse sind in Tab. 2 enthalten.

Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturanalyse konnen
beim Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathematik
GmbH, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe
der Hinterlegungsnummern CSD-407688 (3a) und CSD-
407689 (3b), der Autorennamen und des Zeitschriftenzitats
angefordert werden.
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