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Molekiilstruktur eines Benzocyclobutadiens

Von. Werner Winter und Henner StraubU

Im Zusammenhang mit dem eigentlichen Cyclobutadien-
Problem!'! kommt auch cyclobutadienoiden Verbindungen
wie dem monobenzoanellierten Derivat des [4]Annulens theo-
retisches und priparatives Interesse zu!?l. Neben der Matrix-
Isolierung des Benzocyclobutadiens (1), R'=R?*=H, bei
8 K¥ist in jiingster Zeit auch die Synthese bei Raumtempera-
tur faBbarer, substituierter Benzocyclobutadiene!*! gelungen.
Solche kinetisch stabilisierten Derivate sollten erstmals eine
experimentelle Bestimmung der Molekiilgeometrie eines freien
Benzocyclobutadiens ermoglichen. Fiir eine Rontgen-Struk-
turanalyse bot sich das Derivat (1)“"! an, da dieser gelbe,
kristalline Kohlenwasserstoff zum einen bei Raumtemperatur
unter Stickstoff monatelang haltbar ist, und da zum anderen
das elektronische System dieses nur mit Alkylgruppen substi-
tuierten Derivats gegeniiber dem der Stammverbindung
(R!=R?=H) kaum verfilscht sein diirfte. Das bicyclische 8x-
System kann durch die drei Kekulé-Strukturen A, B und
C beschrieben werden (Kekulé-Indices: A4 0.905, B 0941, C
0.832)51,

2 2 2
2 R R! 2 b R! 2 i R!
R R R
JO Jom JOE
R R! R R} R Rl
R? R? R?
(14) (1B) ric)

R! = C{CHj);, R* = CH;

Abb. 1. ORTEP-Zeichnung von (1). Die mittleren Standardabweichungen
betragen fiir die Bindungstingen 0.006 A, fiir die Bindungswinkel 0.4°.

Die Kristallstrukturanalyse!®! von (1) ergibt, daB das Ben-
zocyclobutadien-Geriist innerhalb der Fehlergrenze eben ist.
Da auch die direkt an den Bicyclus gebundenen C-Atome
nur um maximal +0.04 A von dessen Ebene abweichen, darf
das gesamte System als annidhernd planar betrachtet werden.

Mit 1.36 A ist die kiirzeste Vierring-C—C-Bindung in (7 )
noch als isolierte Doppelbindung zu interpretieren; sie wird
also von den iibrigen 6n-Elektronen des Sechsrings kaum

[*] Dr. W. Winter, Dr. H. Straub
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
Auf der Morgenstelle 18, D-7400 Tiibingen
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beeinflufit. Die lingsten Vierring-Bindungen sind mit 1.53A
etwas linger als die gewohnlichen Einfachbindungen sp2-hy-
bridisierter C-Atome. Beide Bindungslingen stimmen gut
mit denen anderer Cyclobutadien-Systeme!” iiberein, bei
denen die sterische Wechselwirkung der Substituenten eine
entsprechende Bindungsdehnung verursacht. Der kiirzeste
Abstand zwischen einem H-Atom einer Methylgruppe in
3,6-Stellung und dem H-Atom einer Methylgruppe des
tert-Butylrestes von nur 2.11 A macht deutlich, daB sich in
(1) die Substituenten R* und R? bis auf den van-der-Waals-
Kontakt nahe kommen.

Die gemessenen Bindungsldngen in (1) schlieBen eine merk-
liche Beteiligung der Grenzstruktur (1 C) aus. Der Benzocy-
clobutadien-Grundzustand ist daher am besten mit den beiden
Grenzstrukturen (1A4) und (1B) zu beschreiben, wobei die
Bindungsldngen im Sechsring fiir einen gréBeren Beitrag von
(1 B) sprechen. Beim Vergleich der experimentell bestimmten
Molekiilgeometrie von (1) mit der berechneten des Benzocy-
clobutadiens (R! =R2=H)!*>* iiberrascht die gute Uberein-
stimmung. Eine groflere Abweichung findet man nur bei der
Linge der Vierring-Einfachbindungen (berechnet 1.49 A), die
sich als Effekt der SubstituentenabstoBung deuten 148t.

Eingegangen am 8. November 1977 [Z 886a]
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Valenzisomere m?- und n*-Cyclobutadien-Rh-Kom-
plexe

Von Werner Winter und Joachim Strihlel”]

Ubergangsmetallkomplexe mit n*-gebundenen Cyclobuta-
dien-Liganden sind bekannt. Die Isolierung von Eisenkomple-
xen mit n%-gebundenem Cyclobutadien wurde 1974 beschrie-
ben!!); diese ungewohnlichen Koordinationsverbindungen
wurden anhand ihrer spektroskopischen Daten sowie ihrer
Folgeprodukte charakterisiert.

Wir berichten erstmals iiber die Darstellung von isomeren
Rhodium(r}-Komplexen mit unterschiedlicher Cyclobutadien-

[*] Dr. W. Winter [*]
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Koordination. Wird der violette Rh*-Cyclobutadien-Chelat-
komplex (1)1 in inerten organischen Ldsungsmitteln (z.B.
siedendem Xylol) erhitzt, so bildet sich unter PPh;-Abspaltung
ein in allen gebrduchlichen Solventien unloslicher ockerfarbe-
ner Komplex (2):

=N '
[(L JRh_Rh(L)

Cl
A/
~PPh,

(2)

L = P(OCHg)s
L' = Cyclobuta-phosphepin
X® = C10,®

Da die Unléslichkeit von (2) neben der Elementaranalyse
keine Untersuchung der Gesamtstruktur oder eventueller
struktureller Verdnderungen des Cyclobutadienliganden zulieB,
wurde versucht, dieses Produkt durch Spaltung der Rh—Cl-
Briicken in eine ,,16sliche Form® umzuwandeln. Die Behand-
lung von (2) mit iiberschiissigem Trimethylphosphit!®! in
Ethanol bewirkte in wenigen Minuten in Gegenwart von Cl0§
vollstiandige Auflosung des Feststoffes. Bei der Kristallisation
mit CH,Cl,/Ether entsteht ein Gemisch von roten (3) und
hellgelben (4) Kristallen (Gesamtausbeute >80 %). AuBer
in den iiblichen analytischen Daten (Leitfdhigkeit, IR, UV,
NMR)™! unterscheiden sich (3) und (4) charakteristisch im
31p{*H}-NMR-Spektrum: Wihrend (3) nur Signale von Rh-
koordinierten P-Atomen zeigt, weist das Spektrum von (4)
auch ein Singulett bei 6= —0.7 (H3PO, ext.; 3643 MHz) auf.
Dieses Signal kann eindeutig einem nicht koordinierten Phos-
phepin-P-Atom zugeordnet werden. Die ,,Edelgasregel“ fiihrt
daher zur Formulierung eines n2- [fiir (3)] und eines n*-Cy-
clobutadien-Komplexes [fur (4)].

Zum Strukturbeweis haben wir an (3) eine Rontgenstruk-
turanalyse durchgefiihrt[®},

Abbildung 1 zeigt die wesentlichen Strukturmerkmale von
(3): Die Ligandenanordnung am Rhodium entspricht anna-
hernd einer trigonalen Bipyramide, wobei das Phosphepin-P-
Atom eine apicale Position und die Cyclobutadien-Doppelbin-
dungim Siebenring eine dquatoriale Position einnimmt. Durch
eine starke Riickbindung in n*-Orbitale der Siebenring-Cyclo-
butadiendoppelbindung wird der C=C-Abstand auf 1.51 A
aufgeweitet und das Vierring-Geriist an den koordinierten
C-Atomen stark abgewinkelt. Die nicht koordinierte Vierring-
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Abb. 1. Struktur des kationischen Komplexes (3) [ohne die Phenyl- und
(Phosphit-)OCH3-Substituenten]. Die Standardabweichungen betragen 0.01,
0.02 und 0.03 A fiir die Rh-—P-, Rh—C- und C-—C-Bindungslingen.

Doppelbindung behilt mit 1.34 A ihren Doppelbindungscha-
rakter.

Der Reaktionsverlauf (1) — (4) bietet noch weitere interes-
sante Gesichtspunkte:

1. Fiithrt man die Umsetzung von (2} mit Trimethylphosphit:
bei Raumtemperatur durch, dann entstehen (3 ) und (4) im
Verhiltnis von etwa 1 : 1, wihrend bei lingerem RiickfluBerhit-
zen (1h) im wesentlichen nur (4) gebildet wird. Da aber
(3 ) in siedendem Ethanol vollig stabil ist und nur in Gegenwart
von iiberschiissigem Trimethylphosphit in (4) iibergeht, ver-
lduft die Umwandlung (3 ) — (4) wahrscheinlich nach einem
dissoziativen Mechanismus:

L L L L L L
. \/ at \ / o NI/
P--- Rh@—'L pa—— L-—Rh@——L = Rh@
(3) K I (4)

P
\

—

L = P(OCHz);

2. Setzt man statt (2) den violetten Komplex (1) mit
P(OCH3); bei Raumtemperatur um, so entstehen neben Kom-
plexen des Typs (3 ) [L=PPh; und P(OCH3);] keine Komple-
xedes Typs (4 ). Hingegen liefert (1 ) bei langerem RiickfluBko-
chen wie (2) fast ausschlieBlich den Komplex (4).

Aus diesen Befunden ergeben sich folgende SchluBfolgerun-
gen: Zum einen bendtigt die Ringinversion des Dibenzo[bf |-
n-cyclobuta[d]phosphepin-Liganden beim Ubergang
(3)— (4) eine iiberraschend niedrige Freie Aktivierungsen-
thalpie [AG%g-c ca. 25-26kcal-mol~! bei einer geschiitzten
Halbwertszeit von 15min fiir (3)] im Vergleich zu anderen
nicht komplexierten benzoanellierten Phosphepinen (AG*:
30-34kcal-mol ™ 1)!®l; zum anderen miissen im unloslichen
Komplex (2) entweder beide Konformere dieses Liganden
bereits enthalten sein, oder aber (2) bildet einen Ubergangszu-
stand, in dem durch eine intermedidre Phosphepin-Ringoff-
nung die Umklapp-Aktivierungsschwelle ,,unterlaufen® wird.
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Dic gesamte Reaktionsfolge (1) — (4) wurde durch Rént-
gen-Strukturanalysen'! von (1) und (4) zusitzlich gesichert.

Fingegangen am 18. November 1977 [7. 886b]
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Reaktionen von Kohlendioxid mit Allyl-Nickel-Verbin-
dungen(""]

Von P. W. Jolly, Stefan Stobbe, Giinther Wilke, Richard God-
dard, Carl Kriiger, Janine C. Sekutowski und Yi-Hung Tsayl')

Scit einigen Jahren findet die Fixicrung von Kohlendioxid
an Ubergangsmetallen besondercs Interesse!'’. Versuche, CO,
in Cooligomerisationsrcaktionen einzubcezichen, hatten bisher
allerdings wenig Erfolg!?!

Nickel(o) bildet stabile CO,-Komplexe!®? und katalysiert
die Cyclo-cooligomerisation von CO; mit Alkinen zu substi-
tuierten Pyronen!®®); stéchiometrische Reaktionen von CO,
mit Organonickelverbindungen sind noch nicht beschrieben
worden. Wir haben die Umsetzung von Kohlendioxid mit
n-Allyl-Nickel-Komplexen untersucht, um Hinweise auf mog-
liche katalytische Recaktionen zu beckommen.

Bis(n*-Methylallyhnickel ( I ) rcagiert in Anwescnheit basi-
scher Phosphane quantitativ mit CO, zu Carboxylaten dcs
Typs (2).

Ni_ + PRy =~ COp, —> Ni /ch)\)\
N P Y N
N Ry O >

(1) (2), R = Cly, Celly,

Der Alken-a.0-bis(n *-allyl)nickel-K omplex ( 3 ), der als Zwi-
schenstufe bei der Cyclotrimerisierung des Butadiens auf-
trit!*), reagiert unter dem EinfluB von Trimethylphosphan
mit CO; analog zum Dimer (4) (kryoskopische Molekularge-
wichtsbestimmung).

"N\‘Ni/,
o + 2 PlMey + 2 COp —

(3)

I
o Ni—PMe,
0% N o
x
(4)

Die bei der Ni-katalysierten Cyclodimerisierung von 1,3-
Diencn!®!  intermediir  cntstehenden  Alkenyl-n*-allyl-
(phosphan)nickel-Komplexe lassen sich cbenfalls glatt mit
CO; umsetzen, jedoch hiingt dic Gerliststruktur der Produkte
vom verwendeten Dien ab. Ein zu (4) strukturanaloges
Produkt (6 ) erhiilt man, wenn der aus Isopren und Tricyclohe-

i
T + 2 CO —
2 /,\1 P 2
(CelTyy)3P
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xylphosphannickel(v) erzcugte Komplex (5). der in zwet iso-
meren Formen auftritt, mit CQ, reagiert. Die Struktur des
Dimers ( 6 ) wurde rontgenographisch aufgeklart(®l.

Die (5 ) entsprechende Verbindung (7) aus Butadien rea-
giert mit CO, zum Dimer (&), das sich beim [Erhitzen in
einer Toluol-Aceton-Mischung in das tetramere Nickelalacton
(9) umlagert. (9) kann auch aus [(CeH,;,);P],NiCO; und
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