
[4] S. Anderssun, J .  Gaiy, J. Solid State Chem. I ,  576 (1970). 
[S] H .  Schafer, R. Gruehn, F .  Schulte, Angew. Chem. 78, 28 (1966); Angew. 

Chem. Int. Ed. Engl. 5,40 (1966); F .  Laves, W Petter, H .  PWK Naturwis- 
senschaften 51, 633 (1964). 

Molekiilstruktur eines Benzocyclobutadiens 

Von Werner Winter und Henner StraubL"] 
Im Zusammenhang mit dem eigentlichen Cyclobutadien- 

Problem['] kommt auch cyclobutadienoiden Verbindungen 
wie dem monobenzoanellierten Derivat des [4]Annulens theo- 
retisches und praparatives Interesse ZU[~] .  Neben der Matrix- 
Isolierung des Benzocyclobutadiens ( I ) ,  R' =RZ =H, bei 
8 Kr3] ist in jungster Zeit auch die Synthese bei Raumtempera- 
tur fdljbarer, substituierter Benzocyclob~tadiene[~~ gelungen. 
Solche kinetisch stabilisierten Derivate sollten erstmals eine 
experimentelle Bestimmung der Molekulgeometrie eines freien 
Benzocyclobutadiens ermoglichen. Fur eine Rontgen-Struk- 
turanalyse bot sich das Derivat an, da dieser gelbe, 
kristalline Kohlenwasserstoff zum einen bei Raumtemperatur 
unter Stickstoff monatelang haltbar ist, und da zum anderen 
das elektronische System dieses nur rnit Alkylgruppen substi- 
tuierten Derivats gegenuber dem der Stammverbindung 
(R' = R2 = H) kaum verfalscht sein durfte. Das bicyclische 8n- 
System kann durch die drei KekulC-Strukturen A, B und 
C beschrieben werden (KekulC-Indices: A 0.905, B 0.941, C 
0.832)r51. 

Abb. 1. ORTEP-Zeichnung von ( 1 ) .  Die mittleren Standardabweichungen 
betragen fur die Bindungslangen 0.006 A, fur die Bindungswinkel 0.4". 

Die Kristallstrukturanalyse[6] von ( I )  ergibt, dalj das Ben- 
zocyclobutadien-Geruist innerhalb der Fehlergrenze eben ist. 
Da auch die direkt an den Bicyclus gebundenen C-Atome 
nur um maximal kO.04 A von dessen Ebene abweichen, darf 
das gesamte System als annahernd planar betrachtet werden. 

Mit 1.36A ist die kurzeste Vierring-C-C-Bindung in ( I )  
noch als isolierte Doppelbindung zu interpretieren; sie wird 
also von den ubrigen 6n-Elektronen des Sechsrings kaum 
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beeinfluljt. Die langsten Vierring-Bindungen sind rnit 1.53 A 
etwas langer als die gewohnlichen Einfachbindungen sp2-hy- 
bridisierter C-Atome. Beide Bindungslangen stimmen gut 
mit denen anderer Cyclob~tadien-Systerne~~~ uberein, bei 
denen die sterische Wechselwirkung der Substituenten eine 
entsprechende Bindungsdehnung verursacht. Der kurzeste 
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, dal3 sich in 
( I )  die Substituenten R' und R2 bis auf den van-der-Waals- 
Kontakt nahe kommen. 

Die gemessenen Bindungslangen in ( 1 )  schlieljen eine merk- 
liche Beteiligung der Grenzstruktur (1 C) aus. Der Benzocy- 
clobutadien-Grundzustand ist daher am besten rnit den beiden 
Grenzstrukturen ( I  A )  und ( I  B )  zu beschreiben, wobei die 
Bindungslangen im Sechsring fur einen groljeren Beitrag von 
( I  B )  sprechen. Beim Vergleich der experimentell bestimmten 
Molekulgeometrie von (1) rnit der berechneten des Benzocy- 
clobutadiens (R1 =R2 = H)[',*] uberrascht die gute Uberein- 
stimmung. Eine groI3ere Abweichung findet man nur bei der 
Lange der Vierring-Einfachbindungen (berechnet 1.49 A), die 
sich als Effekt der Substituentenabstoljung deuten laljt. 
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Valenzisomere q 2- und q4-Cyclobutadien-Rh'-Kom- 
plexe 

Von Werner Winter und Joachim Strahle['] 
Ubergangsmetallkomplexe rnit q4-gebundenen Cyclobuta- 

dien-Liganden sind bekannt. Die Isolierung von Eisenkomple- 
xen mit q2-gebundenem Cyclobutadien wurde 1974 beschrie- 
benr']; diese ungewohnlichen Koordinationsverbindungen 
wurden anhand ihrer spektroskopischen Daten sowie ihrer 
Folgeprodukte charakterisiert. 

Wir berichten erstmals uber die Darstellung von isomeren 
Rhodium(1)-Komplexen rnit unterschiedlicher Cyclobutadien- 

-~ 
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Koordination. Wird der violette Rhl-Cyclobutadien-Chelat- 
komplex (1)['] in inerten organischen Losungsmitteln (z. B. 
siedendem Xylol) erhitzt, so bildet sich unter PPh3-Abspaltung 
ein in allen gebrauchlichen Solventien unloslicher ockerfarbe- 
ner Komplex (2): 

(L')Rh, Rh(L') 1 J 
L L  

h h  
xo ( 3 )  

t 

L 

P h  

L = P(OCH3)s 
L '  = Cyclobuta-phosphepin 
x@ = C10,Q 

X@ I /  
P 
\ 
\ 
P h  ( 4 )  

Da die Unloslichkeit von ( 2 )  neben der Elementaranalyse 
keine Untersuchung der Gesamtstruktur oder eventueller 
struktureller Veranderungen des Cyclobutadienliganden zulieB, 
wurde versucht, dieses Produkt durch Spaltung der Rh-CI- 
Brucken in eine ,,losliche Form" umzuwandeln. Die Behand- 
lung von ( 2 )  rnit uberschiissigem Trimethylph~sphit[~] in 
Ethanol bewirkte in wenigen Minuten in Gegenwart von Cloy 
vollstandige Auflosung des Feststoffes. Bei der Kristallisation 
rnit CH2C12/Ether entsteht ein Gemisch von roten (3) und 
hellgelben ( 4 )  Kristallen (Gesamtausbeute > 80 %). AuDer 
in den iiblichen analytischen Daten (Leitfahigkeit, IR, UV, 
NMR)L4] unterscheiden sich (3) und ( 4 )  charakteristisch im 
31P{ 'H}-NMR-Spektrum: Wahrend (3) nur Signale von Rh- 
koordinierten P-Atomen zeigt, weist das Spektrum von ( 4 )  
auch ein Singulett bei 6= -0.7 (&Po4 ext.; 36.43MHz) auf. 
Dieses Signal kann eindeutig einem nicht koordinierten Phos- 
phepin-P-Atom zugeordnet werden. Die ,,Edelgasregel" fuhrt 
daher zur Formulierung eines q'- [fur (3)] und eines q4-Cy- 
clobutadien-Komplexes [fur (4)]. 

Zum Strukturbeweis haben wir an (3) eine Rontgenstruk- 
turanalyse dur~hgefiihrt[~]. 

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- 
dung im Siebenring eine aquatoriale Position einnimmt. Durch 
eine starke Ruckbindung 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- 

P3 

U 

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 fur die Rh-P-, Rh-C- und C-C-Bindungslangen. 

Doppelbindung behalt rnit 1.34 a ihren Doppelbindungscha- 
rakter. 

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

1. Fiihrt man die Umsetzung von (2) rnit Trimethylphosphit. 
bei Raumtemperatur durch, dann entstehen ( 3 )  und ( 4 )  im 
Verhaltnis von etwa 1 : 1, wahrend bei langerem RiickfluBerhit- 
zen (1 h) im wesentlichen nur ( 4 )  gebildet wird. Da aber 
( 3 )  in siedendem Ethanol vollig stabil ist und nur in Gegenwart 
von uberschussigem Trimethylphosphit in ( 4 )  iibergeht, ver- 
lauft die Umwandlung ( 3 )  + ( 4 )  wahrscheinlich nach einem 
dissoziativen Mechanismus: 

L = P(OCH3)s \ 

2. Setzt man statt ( 2 )  den violetten Komplex (1) mit 
P(OCH3)3 bei Raumtemperatur um, so entstehen neben Kom- 
plexen des Typs ( 3 )  [L = PPh3 und P(OCH3)3] keine Komple- 
xe des Typs ( 4 ) .  Hingegen liefert (1) bei langerem RuckfluBko- 
chen wie ( 2 )  fast ausschlieBlich den Komplex ( 4 ) .  

Aus diesen Befunden ergeben sich folgende SchluBfolgerun- 
gen : Zum einen benotigt die Ringinversion des Dibenzo[bf]- 
q-cyclobuta[d]phosphepin-Liganden beim Ubergang 
(3) -+ ( 4 )  eine uberraschend niedrige Freie Aktivierungsen- 
thalpie [AG.jsoc ca. 25-26 kcal.mol-' bei einer geschatzten 
Halbwertszeit von 15min fur (3)] im Vergleich zu anderen 
nicht komplexierten benzoanellierten Phosphepinen (AG * : 
30-34 kcal.mol- 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 intermediare Phosphepin-Ringoff- 
nung die Umklapp-Aktivierungsschwelle ,,unterlaufen" wird. 
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I>ic gesanite Reaktionsfolge ( 1 )  + ( 4 )  wurdc durch Riint- 
fen-Strukturanalyscn'Jl von ( I )  und ( 4 )  zusiitzlich gesichert. 

t.ingeg.iiigen  in IS .  Uovcmber 1977 [7 886h] 
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Reaktionen von Kohlendioxid rnit Allyl-Nickel-Verbin- 
dungen [*'I 
Von P. M! Jo l l~ , ,  Slejuri Stohhe, Giiiirher Wilke, Kichtirt l  God- 
rl(irrl. Cud Kriicqer, Joiiiiie C. Sc.kttrowski und Yi-l lui ig  Tstr).['I 

Scit einigen Jahren findct die Fixicrung von Kohlendioxid 
an Ubergangsmetallen besondercs Interessd'! Versuchc, C 0 2  
in Cooligomerisationsrcaktioneii einzubuichen, hatten bisher 
allcrdings wenig Erfolgl2I. 

Yickel(0) bildct stabilc C O 2 - K o m p I ~ x e ~ ~ ~  und katalysiert 
die ~:yclo-cooligomerisation von C 0 2  rnit Alkincn zu substi- 
tuierten Pyroncn[2b1; stiichiometrischc Rcaktionen von C 0 2  
rnit Organonickclverbindungen sind noch nicht beschrieben 
wordcn. Wir haben die Umsctzung von Kohlendioxid rnit 
rr-Allyl-Nickel-Komplexcn untcrsucht. um Hinweisc auf miig- 
liche katalytische Rcaktionen LU bckommcn. 

Bis(rl"-~ethylallyI)nickel ( 1 ) rcagiert in Anwescnheit basi- 
scher Phosphane quantitativ mit C 0 2  zu Carboxylaten dcs 
Typs ( 2 ) .  

Der Alken-r.o-bis(~3-allyl)nickcl-Komplex ( 3 ) ,  der als Zwi- 
schcnstufc bci dcr Cyclotrimerisierung des Hutadiens auf- 
tr111[~1, reagiert unter dem EinfluB von Trimethylphosphan 
rnit C 0 2  analog zum Dimer ( 4 )  (kryoskopischc Molekularge- 
wichtsbestimmung). 

Die bei der Ni-katalysierten Cyclodimerisierung von 1 J- 
DicncnI5' intcrmcdiiir cntstchendcn Alkenyl-q3-allyl- 
(phosphan)nickcl-Komplexe lasscn sich cbcnfalls glatt rnit 
C 0 2  umsctzcn. jcdoch hiingt dic Geriiststruktur der Produkte 
vom vcrwcnderen Dien ab.  Ein zu ( 4 )  strukturanaloges 
Produkt ( 6 )  erhiilt man, wenn tler aus lsopren iind Tricyclohe- 

C , 4  

- .  

1'1 Dr. P. W Joll!. Dipl.-C'hem. S. Stohbe. Prof. Dr.  G. Wilke. xylphosphannickcl(o) erzcugte Komplcx ( 5 ) .  der in zwei iso- 
meren I-ormen auftritt. rnit C 0 2  reagiert. Die Struktur des 
Dimers ( 6 )  wurdc rontgenographisch aufgeklart'hl. 

Die ( 5 )  entsprechende Verbindung ( 7 )  aus Butadien rca- 
gicrt init COz zum Dimer ( X ) ,  das sich beim Erhitzcn in 
einer Toluol-Aceton-Mischung in das tctramere Nickelalacton 
( Y )  umlagert. ( 9 )  kann auch aus [(C6H1 I).3P]2NiC02 und 

Dr K. CioddmA. Dr .  C. Kruger 1-1. I)r. J .  C Sekutowski. I)r. KIl. I 'aa) 
~ax-Pldnch- lnsutut  fur Kohlrnforschung 
l embkcstraDe S, 11-4330 Miilhcim-Ruhr l 
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I)le5c Arbelt \,.llrde \on dcr ~~~~~~h~~ ForschungsgemeiIlschdTr uIl,er- 
,tut/t. 

144 Ariyn\. Clrem. YO 11978)  S r .  2 




