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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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