
Struktur von 
Tetracyc10[6.2.1.1~~~.O~'ldodeca-4,9dien: Ein 
Diolefin rnit nahe benachbarten Doppelbindungen** 
Von Otto Ermer*, Claus-Dieter Bodecker und Hans Preut 

Mit unserem konsistenten Kraftfeld errechneten wir fiir 
Tetracyclo[6.2.1.1 3.6.02,7]dode~a-4,9-dien 1 eine C2,,-sym- 
metrisfhe Struktur, in der die Doppelbindungen nur 
2.756 A voneinander entfernt und ihre Ebenen nahezu par- 
allel sindill. Wir berichten hier iiber die Ergebnisse einer 
Kristallstrukturanalyse des Derivats 2, die wir zur Priifung 
der Rechnungen durchgefiihrt haben (Abb. 1)[,]. 

HO 

Das tetracyclische Kohlenstoffgeriist hat in den Kristal- 
len von 2 gut angenaherte C,,-Symmetrie. Der gemessene 
Abstand zwischen den DoppelFindungen betriigt 
2.921(4) A (librationskorrigiert 2.933 A) und iibertrifft da- 
mit den errechneten um 0.165 A (korr. 0.177 A). Entspre- 
chend ist der beobachtete (C,,,-gemittelte) Winkel C1-C2- 
C3 grober als der berechnete (125.q0.3) gegeniiber 
121.3 "). 

Der Vergleich von Rechnung und Experiment ergibt 
also, dab sich die nahe benachbarten Doppelbindungen in 
1 starker abstoben als mit unserem Kraftfeld berechnet. 
Der naheliegende SchluB, die Funktion fur nichtbindende 
C .  . .C-Wechselwirkungen in unserem Potential sei bei 
kurzen Abstanden zu schwach abstobend, laBt sich hieraus 
jedoch nicht allgemein ziehen. Der in Wirklichkeit langere 
Abstand zwischen den Doppelbindungen in 1 ist eher eine 
Folge von Orbitalsymmetrie-Einfliissen, wie sie in den Re- 
geln von Woodward und Hoffmannl'l beschrieben werden. 
Die Annaherung zweier paralleler Doppelbindungen, wie 
in 1 weitgehend realisiert, ist Bestandteil eines im elektro- 
nischen Grundzustand energetisch besonders ungiinstigen 
(symmetrieverbotenen) Prozesses, der mit speziellen zu- 
sltzlichen nichtbindenden AbstoBungen verbunden ist. 
Solche Effekte gibt unser Kraftfeld nicht wieder, da  fur 
seine Kalibrierung keine Daten von Olefinen mit nahe be- 
nachbarten Doppelbindungen verwendet wurden. Aucb 
das MM2-Kraftfeld von Allinger'41 liefert fiir 1 mit 2.787 A 
einen kleineren Abstand der Doppelbindungen als fiir 2 
beobachtet. 

Es ist zu erwarten, daB in 1 die AbstoBung zwischen den 
Doppelbindungen auch dadurch geschwiicht wird, dab 71- 
Elektronendichte von den endo-Seiten der Norbomenein- 
heiten auf die e.xo-Seiten verschoben wird, und zwar stiir- 
ker als in Norb~rnen[~]  selbst. In der Struktur sollte sich 
dies durch besonders grobe - grober als fur 1 oder Nor- 
bornen mit unserem Kraftfeld berechnet - Pyramidalisie- 
rungen an den C(sp2)-Atomen (symmetrisches ,,out-of- 
plane bemerkbar machen, unter Annaherung 
der H-Atome beider Doppelbindungen. In 2 ist die Dop- 
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Abb. 1. Smktur von 2 im Kristall. Oben: Stereoskopische Ansicht mit 
Schwingungsellipsoiden (35%) fiir die Schweratome; isotrope Temperatur- 
faktoren der H-Atome aus Darstellungsgriinden um gemeinsamen Faktor re- 
duziert. Unten: Newman-Rojektion entlang C7-C2. 

pelbindung C4=C5 nun in der Tat relativ stark (umx= 
Kl(2.1)") nach innen abgeknickt (Abb. 1, unten); rnit unse- 
rem Kraftfeld berechnen wir fur 1 lediglich 3.1 O i l 1  und fur 
Norbornen 4.5 ". Interessanterweise ist die Doppelbindung 
C9=C10 in 2 nur sehr schwach nach innen abgeknickt 
(x=  O.S(l.8)O). Dies diirfte mit dem elektronegativen Sau- 
erstoffatom an C1 l zusammenhiingen, das einer groSeren 
x-Elektronendichte auf der exo-Seite der C9-C 10-Doppel- 
bindung entgegenwirkt. Quantenmechanische Rechnungen 
fur analog C7-substituierte Norbornene ergaben einen 
tihnlichen Effekt'']. Diese Deutungen bediirfen der Absi- 
cherung durch eine zuverlgssigere Lokalisierung der H- 
Atome in 2, als dies mit Rantgen-Methoden maglich ist. 

Unsere kristallographischen Ergebnisse fiihren zu dem 
bemerkenswerten SchluS, daS bei der orbitalsymmetriever- 
botenen synchronen Dimerisierung von Ethylen im elek- 
tronischen Grundzustand (Erhaltung von D,,-Gesamtsym- 
metrie, parallele Doppelbindungsebenen) zunlchst sym- 
metrische out-of-plane-bending-Deformationen unter 
Wanderung der H-Atome nach innen stattfinden. Erst bei 
weiterer Anngherung der Ethylenmolekiile kehrt sich diese 
Bewegung um, bis schliel3lich Cyclobutan gebildet ist 
(Abb. 2). Eine gute quantenmechanische Rechnung wiire 
zur Priifung dieser Voraussage von Interesse. Das Tetracy- 
clododecadien 1 ist also rnit seinen anntihernd parallelen 
Doppelbindungen ein Model1 fiir eine ,,eingefrorene" 
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==e= isolierten Stickstoffwasserstoffs der Reihe NnHn (,,Poly- 
azene"), lange erfolglos131. 

==0= 
Abb. 2. Erwartete qualitative Geometriesnderungen (Newman-Projektionen) 
bei der orbitalsymmelrieverbotenen Dimerisierung von Ethylen (elektro- 
nischer Grundzustand, D2,,-Gesamtsymmetrie). 

Eduktgeometrie im Anfangsstadium der symmetrieverbo- 
tenen Cyclobutanbildung aus zwei Ethylenmolekiilen. 

Die in den Kraftfeldrechnungen ermittelte Spannung 
von 1 ist wegen der unterschitzten AbstoDung zwischen 
den Doppelbindungen zu niedrig; dies 1aOt sich auch an 
der berechneten Hydrierwarme (- 27.90 kcal mol - ' ['I, 
Schwingungskorrekturen eingeschlossen; Hydrierung ei- 
ner Doppelbindung) erkennen, die um gut 6 kcal mol-' 
geringer ist als der gemessene Wert (-34.15 kcal 
mol-'Isa?. Ein weiteres Indiz fur die betrichtliche destabi- 
lisierende Wechselwirkung zwischen den Doppelbindun- 
gen ist der PE-spektroskopische Befund, daD 1 um 0.52 eV 
leichter ionisierbar ist als das Monoolefin Tetracy- 
clo[6.2. 1.13*6.02*7]dodec-4-en16b1. Auch fiir das Dibenzoderi- 
vat von 1 wurden mit Kraftfeldverfahren aus lhnlichen 
Griinden kleinere Abstinde zwischen den Benzolringen er- 
rechnet"] als kristallstrukturanalytisch bestimmt[&I. 
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l,fBis(tri-tert- butylsilyl)triazen* * 
Von Nils Wiberg*, Gerd Fischer und Petros Karampatses 

Wghrend Silylderivate von Diazen l[ ' l  und 2-Tetrazen 
3l2l wohlbekannt sind, blieben unsere Versuche zur Syn- 
these von Silylderivaten des Triazens 2, eines bisher nicht 

[*I Prof. Dr. N. Wiberg, Dr. G. Fischer, P. Karampatses 
lnstitut far Anorganische Chemie der Universitat 
MeiserstraOe 1, D-8000 MOnchen 2 

[**I 56. Mitteilung iiber Verbindungen des Siliciums. - 55. Mitteilung: N. 
Wiberg, G .  Wagner, Angew. Chem. 95 (1983) 1027; Angew. Chem. In?. 
Ed. Engl. 22 (1983) 1005. 

HN-NH HN=N-NHz H*N-N=N-NHZ 
1 2 3 

Statt eines Silyltriazens wurden jeweils nur dessen Ther- 
molyseprodukte, Distickstoff und Silylamine, gefundenl4I. 

/-----_ - N=N + Rsi-N: (a) 

Wir konnten nunmehr durch Umsetzung von Tri-terr-bu- 
tylsilylazid in Tetrahydrofuran (THF) bei Raumtemperatur 
zunachst mit Tri-tert-butylsilylnatri~m~~~ und dann rnit Me- 
thanol erstmals ein bis 150°C stabiles silyliertes Triazen - 
1,3-Bis(tri-tert-butylsilyl)triazen 4 - herstellen. 

I) CNBSI~BUI rBu3Si- N=N=N 2) +McOH. -NaOMs + rBu3Si-N=N-NH-SirBu3 

Offenbar ist die Tnazenzersetzung im Falle von 4 wegen 
der auDergew6hnlichen Sperrigkeit der beiden Silylsubsti- 
tuenten gehemmt. 

Die neue Verbindung 4 18Dt sich als blaBgelbe Kristalle 
(Fp= 139-140°C, Subl. 1 lO"C/Hochvakuum) isolieren. 
Sie wurde durch Elementaranalyse, Massenspektrum (Mo- 
lekiilion: m/z 441) und 'H-NMR-Spektrum (90 MHz, 
C6D6; 6= 1.15, 1.28 (SitBu,), 8.49 (NH); Flikhenverhaltnis 
27 : 27 : 1) identifiziert. Das UV-Spektrum zeigt eine auch 
im Falle anderer Triazene beobachtete, intensive nn+n*- 
Absorptionsbande bei C,,(Hexan) = 38600 cm-' 
(E=  15 900); zusitzlich erscheint aber eine langerwellige, 
schwache Bande bei F,,.(Hexan)=26050 cm-' (~=60) ,  
die auf einen n+n*-Ubergang zuriickzufiihren ist und fiir 
einen vergleichsweise hohen Energiegehalt des n-Niveaus 
in 4 spricht - in ffbereinstimmung mit friiheren Ergebnis- 
sen"], wonach das obere n-Niveau einer Azogruppe beim 
Ersatz von an diese Gruppe gebundenen Alkyl- durch Si- 
lylsubstituenten energetisch beachtlich angehoben wird. 

Aus der Koaleszenz der Protonenresonanzsignale der 
beiden tBu,Si-Gruppen von 4 bei 55°C (THF) folgt, daD 
das N-gebundene Wasserstoffatom im Sinne von (b) wan- 
dert 

4 

H P I 
fBu$3i-N+N-SitBua # rBuSi-N, p-SirBu3 (b) 

N 
4a 4b 

und daD die freie Aktivierungsenthalpie dieser 1,3- 
Verschiebung 78 kJ bei 55 "C betragt, entsprechend einer 
mittleren Lebensdauer der Tautomere von ca. 1/8 s. Ober- 
halb 150°C zersetzt sich 4 unter N,-Eliminierung gemill3 
(a) zu Bis(tri-tert-butylsily1)amin. 
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4: 88211-13-6 / rBusSiN3: 69322-38-9. 
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