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Die Bindung zwischen den beiden Bruckenkopfatomen in 
Bicycle[ 1 . 1  .O]butan zeigt Eigenschaften einer CC-Mehrfach- 
bindung, obwohl sie formal eine Einfachbindung ist"'. Um 
die Abhangigkeit der Lange dieser Bindung vom Interpla- 
narwinkel 6 zwischen den beiden Dreiringen und die Bezie- 
hung zum Hybridisierungszustand der Bruckenkopfatome zu 
untersuchen, haben wir die Kristall- und Molekulstruktur 
von 1,5-Diphenyltricyclo[2.1.0.0z~5]pentan-3-on (1)'21 sowie 
der analogen 1,5-Dimethylverbindung &?)I3' bestimmt, in de- 
ren Bicyclobutangerust durch die kurze Carbonylbriicke ein 
moglichst kleiner &Winkel erreicht werden sollte. Zum Ver- 
gleich bestimmten wir auch die Struktur von 15,16-Diazaoc- 
tacyclo[6.6.2.0z~7.03~5.04~6.0y~i".0 i0.'2.01 '."]hexadeca- 15-en-1,8- 
dicarbondure-dimethylester (3)1"], in dem die Verbruckung 
des Bicyclobutangerustes um ein C-Atom erweitert ist. Die 
kristallographischen Daten zeigt Tabelle 11''. 

Tahelle 1. Kriatallographische Konstanten. 
-__ 

(1) (21 (-7) 
~~~ 

U 563.4(3) pm 1095.3(7) pm 1570.3(2) pm 

c 25(14.6(5) pm R54.8(7) pm 1783.2(1) pni 
b 865.3(2)  pm 691.5(2) pm 548.2( I )  pm 

B 100.85(2)" I 1  1.16(X)" 99.65( I )" 
P2,/c; 2 = 4  c2/c:  % = 4  C2/c: % = 4  

Phenylringe in (1) sind praktisch senkrecht zu dieser Ebene 
angeordnet (93.6 und 89.9"), so daR iiber die n-Anteile der 
Bruckenbindung optimale Konjugationsmoglichkeiten zwi- 
schen den beiden Phenylgruppen bestehen. Die Konjuga- 
tionseffekte bewirken ejne Verlangerung der Bruckenbin- 
dung in (1) auf 1.444 A im Vergleich zur entsprechenden 
Bindungslange von 1.408 A in der Dimethylverbindung (2). 
Die Bruckenbindungen aller drei Bicyclobutanderivate sind 
erheblich kurzer als der Standardweft von 1.54 A fur eine 
C(sp') C(sp3)-Einfachbindung. Mit zunehmendem Interpla- 
narwinkel 6 wird der Abstand der Bruckenkopfatome groner, 
wie aus Abbildung 2 hervorgeht, in welche die Werte von 
Molekiilen eingetragen sind, die nicht durch Konjugations- 
effekte beeinflufit werden. 
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Ahh 2. Beziehung zwischen der Lange 1 der Brhckenkopfbindung von Bicy- 
cIo[ I . I  .O]butanderivaten und dem Interplanarwinkel 8. Das Diagramm enthalt 
die Wcrte van (21, (3). eineni durch die C S-Gruppe verbruckten Bicyclo- 
hutan (4) [6 ] ,  der Stammverbindung IS) 17) und Benzvalen (6) IS]. 
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Ahb. I .  Molekulstruktur von ( I ) .  (21 und /.?) mlt Bindungslangen [A]; die mittlere Standardabweichung hetragt 0.002 0.003 A. 

Die Molekule (2) und (3) befinden sich jeweils auf einer 
kristallographischen zweizahligen Achse. Die Bindung zwi- 
schen den Bruckenkopfatomen hat einen hohen .rr-Anteil[']. 
Die Orientierung der entsprechenden .rr-Orbitale ober- und 
unterhalb der C C-Verbindungslinie wird durch die Ebene 
definiert, die den Interplanarwinkel 6 halbiert. Die beiden 
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