Bindungsverhiiltnisse in Bicyclo[1.1.0]butan-
derivaten'™"

Von Hermann Irngartinger und Karl Ludwig Lukas'™

Die Bindung zwischen den beiden Briickenkopfatomen in
Bicyclo[1.1.0]butan zeigt Eigenschaften einer CC-Mehrfach-
bindung, obwohl sie formal eine Einfachbindung ist!'. Um
die Abhiingigkeit der Linge dieser Bindung vom Interpla-
narwinkel & zwischen den beiden Dreiringen und die Bezie-
hung zum Hybridisierungszustand der Briickenkopfatome zu
untersuchen, haben wir die Kristall- und Molekiilstruktur
von 1,5-Diphenyltricyclo[2.1.0.0* pentan-3-on (1) sowie
der analogen 1,5-Dimethylverbindung (2)"! bestimmt, in de-
ren Bicyclobutangeriist durch die kurze Carbonylbriicke ein
moglichst kleiner 8-Winkel erreicht werden sollte. Zum Ver-
gleich bestimmten wir auch die Struktur von 15,16-Diazaoc-
tacyclo[6.6.2.0%7.0>°.04¢.0>'4.0'*'2.0'"-*|hexadeca-15-en-1,8-
dicarbonsiure-dimethylester (3)', in dem die Verbriickung
des Bicyclobutangeriistes um ein C-Atom erweitert ist. Die
kristallographischen Daten zeigt Tabelle 1P
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(1), R = CgHs (3)
(2), R = CHj;

Tabelle 1. Kristallographische Konstanten.

(1) (2) {3
a 563.4(3) pm 1095.3(7) pm 1570.3¢2) pm
b 865.3(2) pm 691.5(2) pm 548.2(1) pm
¢ 2584.6(5) pm 854.8(7) pm 1783.2(1) pm
B 100.85¢2)¢ 111.16(8) 99.65(1)"
P2,/c; Z=4 C2/c. Z=4 C2/c: Z=4

Phenylringe in (1) sind praktisch senkrecht zu dieser Ebene
angeordnet (93.6 und 89.9°), so daf3 iiber die w-Anteile der
Briickenbindung optimale Konjugationsméoglichkeiten zwi-
schen den beiden Phenylgruppen bestehen. Die Konjuga-
tionseffekte bewirken eine Verldngerung der Briickenbin-
dung in (1) auf 1.444 A im Vergleich zur entsprechenden
Bindungslinge von 1.408 A in der Dimethylverbindung (2).
Die Briickenbindungen aller drei Bicyclobutanderivate sind
erheblich kiirzer als der Standardwert von 1.54 A fiir eine
C(sp®) C(sp*)-Einfachbindung. Mit zunehmendem Interpla-
narwinkel & wird der Abstand der Briickenkopfatome grofer,
wie aus Abbildung 2 hervorgeht, in welche die Werte von
Molekiilen eingetragen sind, die nicht durch Konjugations-
effekte beeinflufit werden.
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Abb. 2. Beziebung zwischen der Linge / der Briickenkopfbindung von Bicy-
clo[1.1.0]butanderivaten und dem Interplanarwinkel 8. Das Diagramm enthiit
die Werte von (2), (3), einent durch die C . C  S-Gruppe verbriickten Bicyclo-
butan (4) (6], der Stammverbindung (5) [7} und Benzvalen (6) [8].
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Abb. [. Molekiilstruktur von (/), (2) und (3 mit Bindungslingen [f\]; die mittlere Standardabweichung betragt 0.002-0.003 A.

Die Molekiile (2} und (3) befinden sich jeweils auf einer
kristallographischen zweiziahligen Achse. Die Bindung zwi-
schen den Briickenkopfatomen hat einen hohen m-Anteil!").
Die Orientierung der entsprechenden w-Orbitale ober- und
unterhalb der C C-Verbindungslinie wird durch die Ebene
definiert, die den Interplanarwinkel & halbiert. Die beiden
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