
den I3C-NMR-Spektren 1-Ethoxy-2-aza-allenium-Struktur 
(Typ 5). Entscheidend fur diese Zuordnung sind die I3C- 
chemischen Verschiebungen der CH,-Kohlenstoffatome 
(9b: S = 73.32; Etherbereich). Fur die beiden Phenylgrup- 
pen findet man auch bei tiefer Temperatur (z.B. 9a:  
-70 "C, CDC13, 25.15 MHz) nur vier Signale, was eben- 
falls im Einklang rnit der Allenstruktur (C,-Symmetrie) ist. 
Starke Banden im IR-Spektrum bei 1695 bzw. 1700 cm-' 
konnten von den C=N=C-Heteroallenvalenzschwingun- 
gen he~~iihren"~. 

Ph' 
8 

Aus N-Diphenylmethylen(ethy1)amin und p-Methylben- 
zoylium-hexachloroantimonat wurde als Isomer zu 9b das 
N-acylierte Methylenammonium-Salz 11 hergestellt. Die 
I3C-chemische Verschiebung der CH,-Gruppe (6 = 55.33) 
ist typisch fur N-Ethyl(methylen)ammonium-Salze. Die 
beiden Phenylgruppen ergeben bei 25 "C in Ubereinstim- 
mung rnit der planaren C,-Struktur 11 acht Signale. Diese 
spektroskopischen Daten beweisen indirekt die Alkylie- 
rung von N-Methylencarbonsaureamiden am Sauerstoff- 
atom. 

0 
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Ph, .. ~ C H & & O  SKI? ph\ ,C-P-CH3C6114 

P h  'C2H~ P h /  \C2H5 SbClF 
,C=N l. c = N s  

11 

Die I3C-NMR-Spektren der protonierten Verbindungen 
10a, b deuten auf eine enge Verwandtschaft von 10 und 
11. lnsbesondere bei der Verwendung von flussigem 
Schwefeldioxid als Losungsmittel und Trifluormethansul- 
fonsaure im UberschuB kann bei tiefen Temperaturen die 
bevorzugte Stickstoffprotonierung aus den I3C-NMR- 
Spektren abgeleitet werden: Man findet je ein Signal bei 
6=189.99 (C=N) und 170.00 (C=O), dazu acht Signale 
fur die beiden Phenylgruppen. Die IR-Daten (Banden bei 
1758 bzw. 1735 cm-I) stutzen diese Interpretation (vgl. 
auch '"I). 

10a, b 

Quantenmechanische Berechnungen (ab initio, 3-21 G['9 
erglnzen die experimentellen Ergebnisse. Fur das unsub- 
stituierte N-Methylenformamid wird als gunstigste Struk- 
tur eine verdrillte Form (Diederwinkel C=N-C=O: 25.4") 
vorhergesagt; die s-cis-Form ist um 0.11 kcal/mol, die s- 
wans-Form um 2.90 kcal/mol energiereicher. Fur die Pro- 
tonierung von Formamid sagen die Berechnungen in Uber- 
einstimmung rnit den Experimenten eine deutliche Bevor- 
zugung des Angriffs am Sauerstoffatom voraus. N-Methy- 
lencarbonsaureamide dagegen sollten eher am Stickstoff- 
atom protoniert werden ; die Sauerstoffatom-Protonierung 

zum I-Hydroxy-2-aza-allenium-Ion sol1 um 7.00 kcal/mol 
ungunstiger sein. 1-Hydroxy-2-aza-allyl-Kationen sind vie1 
energiereicher (19.6 kcal/mol) als die linearen Allenium- 
Ionen. 

Berechnungen der Struktur des 1-Hydroxy-2-ma-alleni- 
um-Ions zeigen dessen ungewohnliche dynamische Eigen- 
schaften. Mit dem geringen Energieaufwand von nur 4 
kcal/mol IaDt sich das Allenform-Isomer (180") in ein ge- 
winkeltes Isomer ( I  50') umwandeln; die Methylengrup- 
pen bleiben dabei verdrillt. Giinstige uberlappungen von 
x-Elektronensystemen rnit den freien Elektronenpaaren 
auch bei verdrillten Formen bedingen die hohe molekulare 
Flexibilittit, die fur diese Ionen vorhergesagt wird. 

Eingegangen am 28. Oktober, 
in verenderter Fassung am 20. Dezcmber 1982 [Z 1901 
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Unemartete Ringoffnung von Benzocyclobutenen 
bei der Umsetzung rnit Lithium in Tetrahydrofuran 
Von Adalberl Maercker*, Willi Berkulin und Peter Schiess 

Die conrotatorische Ringoffnung des Benzocyclobuten- 
Radikalanions ist zwar thermisch erlaubt, friiher mitge- 
teilte Ergebnisse hierzu wurden jedoch kurze Zeit spater 
widerrufen"]. Eine vollig andere Reaktionsweise - Spal- 
tung einer CA,,,-CH2-Bindung - fanden wir bei der Um- 
setzung von Benzocyclobuten (1,2-Dihydrocyclobutaben- 
ZOI)~"] 1I2] rnit Lithiumpulver in Tetrahydrofuran (THF). 
Das erwartete 0-Xylol war nicht einmal in Spuren nach- 
weisbar. Stattdessen erhielten wir nach der Hydrolyse 
Ethylbenzol 9 und dessen Folgeprodukt 8, die uber die 
Dilithioverbindung 6 entstanden sein durften (Schema I ; 
die Relativausbeuten wurden gaschromatographisch be- 
stimmt, der Umsatz betrug nach vier Wochen bei Raum- 
temperatur nur 20%). 6 metalliert bei der langen Reakti- 
onszeit einen Teil des Edukts 1 und des Produkts 9 in 
Benzylstellung. Das Losungsmittel wird unter Bildung von 
Ethylen gespalten, das sich leicht an Benzyllithiumverbin- 
dungen addierti3]; auf diese Weise entstehen die Ethylen- 
addukte 7 und 8. 

DaB die Ethylgruppe in diesen Verbindungen tatstich- 
lich aus THF stammt, konnte durch Verwendung von Per- 
deuteriotetrahydrofuran ([D8]THF) gezeigt werden (Rela- 
tivausbeuten in Klammern, Umsatz nach 4 Wochen: 6%). 
Die mit einem Stern markierten Kohlenstoffatome tragen 

[*I Prof. Dr. A. Maercker, W. Berkulin 
Institut fiir Organische Chemie der Universittlt 
Adolf-Reichwein-StraOe, D-5900 Siegen 21 
Prof. Dr. P. Schiess 
lnstitut fiir Organische Chemie der Universitat 
St.-Johanns-Ring 19, CH-4056 Basel (Schweiz) 

butabenzole zu bezeichnen. 
[**I Nach den IUPAC-Regeln sind Benzocyclobutene als 1,2-Dihydrocyclo- 
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1 2 3 

CH, 

10 (46%) 11 (2%)  

Schema 1. 

in diesem Falle jeweils zwei Deuteriumatome. Wegen des 
Isotopieeffektes wird das Losungsmittel jedoch wesentlich 
langsamer ~erse tz t~~l ,  so daB dessen nucleophile Spaltung 
zu den Alkoholen 10 und 11 in den Vordergrund tritt. 

12 13 L,' 14. 6% 
4 b ? [WCH3TLi@ 2 [ac"']" 2 Lim 

16 15 
c * P 

17 

Schema 2. 

18 19, 74% 

Die Ringoffnung des Benzocyclobutens 1 kann prinzi- 
piell sowohl auf der Stufe des Radikalanions 2 als auch 
auf der des Dianions 3 erfolgen. Zur Klarung dieser Frage 
setzten wir a-Methylbenzo~yclobuten~~~ mit Li-Pulver in 
THF um (Schema 2). Der Umsatz betrug nach einer Wo- 
che bei Raumtemperatur 10%. Die Bildung von Cumol 19 
und n-Propylbenzol 14 im Verhaltnis von etwa 12: l  
spricht fur das Dianion 16 als Zwischenstufe, die bevor- 
zugt uber die primare Alkyllithiumverbindung 18 abrea- 
gieren durfte. Bei Offnung des Ringes bereits auf der Stufe 
des Radikalanions 15 sollte n-Propylbenzol 14 uber das 
sekundlre Radikal 12 als Hauptprodukt entstehen. Dane- 
ben werden auch hier die entsprechenden Ethylenaddukte 
erhalten. Die Umsetzung eines Gemischs von a-Methyl- 
benzocyclobuten und 1 zeigt, daD 1 etwa doppelt so rasch 
gespalten wird. Die Reaktionsgeschwindigkeiten verschie- 

dener Ansiitze sind nicht vergleichbar, da die Ausbeuten 
stark von der Beschaffenheit des Lithiumpulvers sowie von 
der Durchmischung abhangen. 

Eingegangen am 15. Oktober 1982 (Z 1791 
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[S] P. Schiess, S. Rutschmann, V. V. Toan, Tetrahedron Lett. 23 (1982) 3665, 
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Warnendes Beispiel struktureller Fehlschliisse 
infolge kristallograpbischer Fehlordnung** 
Von Otto Enner* 

Fehlordnungserscheinungen erweisen sich bei Kristall- 
strukturanalysen oft als nicht eindeutig zu klarende Stor- 
faktoren, die zu unzuverlgssigen Strukturparametern fuh- 
ren oder im Extremfall sogar die Ableitung eines qualitativ 
korrekten Strukturmodells verhindern konnen. Dies sei 
hier am ,,spektakularen" Beispiel der Kristallstrukturana- 
lyse (Raumtemperatur) des Secododecahedrens l l l i  de- 
monstriert. Empirische Rechnungen mit unserem Kraft- 
feldIzi ergaben fur 1 ausgeprlgte pyramidale Venermngen 
an den C(sp')-Atomen (,,out-of-plane bending"; vgl. die 
berechneten Torsionswinkel im FoFeldiagramm) und ei- 
nen kurzen Ha . H-Abstand (1.906 A). 

Kristalle von 1 waren optisch isotrop und lieferten 
Rontgenaufnahmen mit der hue-Symmetrie m3(Th), ent- 
sprechend einem kubischen Kristallsystem. Die systemati- 
schen Ausl6schungen lieBen auf ein allseitig fllchenzen- 
triertes Gitter und die Raumgruppe F23 oder Fm3 schlie- 
Ben. Auf einem Vierkreisdiffraktometer wurde die Zell- 
konstante a = 10.895(5) A gemessen. Mit vier Formelein- 
heiten CZOH20 pro Elementarzelle resultiert eine plausible 
Dichte pkr= 1.337 g cm-3 (keine makroskopische Dichte- 
messung mangels Substanz). Aus diesen Kristalldaten folgt. 
bei geordneter Struktur eine Molekiilsymmetrie T bzw. Th. 
Diese kann auf das unsymmetrische Secododecahedren 1 
selbstverstandlich nicht zutreffen, so daD auf eine fehlge- 
ordnete Struktur geschlossen werden muD: Die hohen kri- 
stallographischen Symmetrien sind nur mit einer zeitlich 
und/oder raumlich gernittelten Molekulstruktur zu deu- 
ten. 
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