Angesichts der Dianionstruktur 2a2°/2K® zeigt das
Produkt der Einelektronenreduktion von 2a, das Radikal-
anion 2a®°/K®, ein iiberraschendes Verhalten. Hier bele-
gen Anzahl und Multiplizitdt der ESR-spektroskopisch be-
stimmten 'H- und '*N-Kopplungskonstanten'¥ eine un-
symmetrische Struktur, welche durch die Lokalisation von
Spin(oder Ladungs)dichte in einem Teil des Ringes zu-
stande kommt. Die 'H-ENDOR-spektroskopisch bestimm-
ten Kopplungskonstanten der Protonen sprechen empfind-
lich auf Verdnderungen des Gegenion-Lésungsmittel-Sy-
stems (und damit der Ionenpaarstruktur) an!'s,
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2,5,7,10-Tetrakis(trimethylsilyl)-1,6-
methanof10jannulen, ein fluktuierendes
Valenztautomer mit Cyclopolyolefinstruktur**

Von Richard Neidlein*, Wolfgang Wirth, Alfred Gieren,
Viktor Lamm und Thomas Hiibner

Professor Rolf Huisgen zum 65. Geburtstag gewidmet

1,6-Methano[10]annulen 1 hat eine aromatische Struktur
mit einem der Hiickel-Regel gehorchenden 10mn-Elektro-
nensystem im Perimeter!?, In Abhingigkeit von den Sub-
stituenten koénnen isolierbare Valenztautomere auftreten;
so liegt das an der Methanobriicke (C-11) dicyansubstitu-
ierte Derivat 2 im Kristall mit Norcaradienstruktur vor®.

NC CN
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1 Q P 2

2,5,7,10-Tetrakis(trimethylsilyl)-1,6-methano[ 10Jannulen
3 erwies sich jetzt durch Rontgen-Strukturanalyse als er-
stes Cycloheptatrien/Cycloheptadien-Valenztautomer mit
Cyclopolyolefinstruktur. Wird 1 in Gegenwart von Tetra-
methylethylendiamin (TMEDA) und Kalium-zert-butylal-
koholat lithiiert und anschlieBend trimethylsilyliert, so
kann 3 in 6% Ausbeute als farblose Kristalle isoliert wer-
den.

1) nBull, KOtBu
TMEDA
1T —>
2) Me,SiCl

MegSi  SiMe, Me,Si  SiMey

Bei 3 liegt eine der beiden miteinander iibereinstimmen-
den, den aromatischen Charakter von 1,6-Methano[10]an-
nulen beschreibenden Grenzstrukturen als Valenztautomer
vor. In Lésung bei Raumtemperatur fluktuieren Einfach-
und Doppelbindungen, was durch ein einziges 'H-NMR-
Signal der Perimeter-Protonen und ein einziges '*C-NMR-
Signal der Perimeter-Kohlenstoffatome 2, 5, 7 und 10 be-
legt ist. Bei tiefer Temperatur beobachtet man infolge Ver-
langsamung der Fluktuation zunichst eine Verbreiterung
und unterhalb 155 K eine Verdoppelung der Protonensi-
gnale.

Das Molekiil 3 (Abb. 1) hat eine gut erfiillte, nicht kri-
stallographische Spiegelebene durch das Briicken-Kohlen-
stoffatom C11 und die Mittelpunkte der Bindungen
C3—C4 und C8—C9. Durch das Bestreben der sterisch an-
spruchsvollen Trimethylsilylgruppen in den ,,peri‘“-Stel-
lungen, einander auszuweichen, werden die Bindungsver-
hiltnisse und die Molekiillkonformation determiniert
und die Aromatizitit von 1,6-Methano[10]Jannulen aufge-
hoben. Im [10]Annulen-Perimeter von 3 alternieren Ein-
fach- und Doppelbindungen. Die Einfachbindungen sind
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Abb. 1. Molekiilstruktur von 3 in einer Aufsicht (a, ohne H-Atome der
Si(CH;);-Gruppen) und einer Seitenansicht (b, ohne H-Atome, mit Interpla-
narwinkeln). Die angegebenen Bindungslingen [A} und -winkel [°] sind dber
die spiegelsymmetrischen Molekilteile gemittelt und zur besseren Ubersicht
mit einer Stelle weniger als die signifikante Stelle angegeben (Standardab-
weichungen der Einzelwerte: 0.004-0.008 A bzw. 0.2-0.5°).

1.45-1.47 A lang, die Doppelbindungen 1.35-1.36 A. Die
beiden Siebenringe haben nicht die gleiche Konformation:
Der Cycloheptatrienring A liegt in einer Wannen-, der Cy-
cloheptadienring B in einer Briefumschlagkonformation
vor. In Ring B sind die silylsubstituierten Atome C7 und
C10 merklich von sp? in Richtung sp® umhybridisiert
(Winkelsumme: 356.2°). Die Atome Si3 und Si4 liegen
0.75 A auBerhalb der Ebene der sechs coplanaren C-
Atome des Ringes B. Die Umhybridisierung der analogen
C-Atome des wannenférmigen Ringes A ist vergleichs-
weise gering (Winkelsumme: 358.9°). In beiden Fillen
aber wird durch die Umhybridisierung die sterische Span-
nung zwischen den ,,peri“-Silylgruppen vermindert. Die
Silylgruppen an Ring A einerseits und Ring B andererseits
befinden sich auf verschiedenen Seiten des [10]Annulen-
rings (Abb. 1b). Die Aromatizitit von 1,6-Methano[10}an-
nulen wird durch die sterischen Effekte der Substituenten
aufgehoben, die eine starke Torsion um die C6—C7-
und C1-C10-Bindung bewirken. Der Torsionswinkel
C5-C6—C7—-C8 betragt —127.5°, der spiegelsymmetrie-
dquivalente Winkel 126.7°. Beriicksichtigt man noch die
Umhybridisierung an C7 und C10, dann sind die p,-Orbi-
tale an diesen Bindungen um 61.4° gegeneinander ver-
dreht. Der transanulare C1-C6-Abstand betrigt 2.298 A.
Bei der reversiblen Valenzisomerisierung in Losung fin-
det auch eine gegenseitige Konformationsumwandlung der
Siebenringe statt; es entstehen gleiche Strukturen.

Arbeitsvorschrift

Zu 20 mL TMEDA werden 5 g (33 mmol) 1, 1 g Kalium-terr-butylalkoholat
und 84 mL (210 mmol) einer 2.5 M Losung von n-Butyllithium in Hexan ge-
geben. Man erhitzt 1 h auf 50°C, gibt anschlieBend unter Eiskiihlung 25 g
(230 mmol) Trimethylsilylchlorid zu, rOhrt 1 h bei Raumtemperatur und hy-
drolysiert mit verdiinnter Salzsdure. Durch Extraktion mit Ether, Trocknen
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iiber wasserfreiem MgSO,, Entfernen des Losungsmittels und s4ulenchroma-
tographische Reinigung (Silicagel, 30 cm, & 3 cm, Laufmittel Hexan) werden
910 mg (6%) 3 erhalten, farblose Kristalle vom Fp=128:C. LV (Hexan):
Amun (186) =240 (4.15), 320 nm (3.88). - "H-NMR (250 Miiz, CClyF/[De]Ace-
ton): 293 K: § (bez. auf [DgJAceton)=0.30 (s, CH,), 1.53 (s, CHy), 6.84 (s, H-
3,4,8,9). 128 K: 6=0.11, 0.31 (CH3), 0.82, 1.66 (CH,), 6.47, 7.03 (Perimeter-
H). - BC-NMR (62.89 MHz, CDCl,): 6=1.87 (q, CH3), 39.7 (t, C-11), 132.4
(d. C-3,4,8,9), 1383 (s, C-2, 5, 7, 10).
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Bis(dihydro-1,2-azaborolyl)zinn -
ein neuartiges Bor-Stickstoff-Stannocen**

Von Giinter Schmid*, Dagmar Zaika und Roland Boese

Dihydro-1,2-azaborolyl-Liganden koénnen Ubergangs-
metallen ein differenzierteres elektronisches ,,Angebot*
machen als die isoelektronischen Cyclopentadienyl(Cp)-
Systeme. Neben der n°- werden auch n*- und n*-Koordina-
tion beobachtet!". Entsprechend seiner Elektronenkonfi-
guration sucht das Metall stirkeren Kontakt zum Accep-
toratom Bor, zum Donoratom Stickstoff, zum C,-Allylteil
oder gleichermaBen zu allen fiinf Ringatomen. In den
Stannocenen, die in den letzten Jahren synthetisiert und
strukturell untersucht werden konnten, finden sich interes-
santerweise relativ starke Abweichungen von der n’-An-
ordnung der Cp-Liganden. AuBBerdem sind die Cp-Ringe
in der Regel nicht coplanar, sondern gewinkelt angeord-
net.

In  Bis(l-tert-butyl-2,3-dimethyl-dihydro-1,2-azaboro-
lyl)zinn 1 konnten wir nun erstmals ein Hauptgruppenme-
tall an einen Dihydro-1,2-azaborolyl-Liganden binden (au-
Ber Li in 1-tert-Butyl-2,3-dimethyl-dihydro-1,2-azaborolyl
2), das Verhalten des Metalls beziiglich seiner bevorzugten
Koordinationsstelle studieren und Vergleiche mit Stanno-
cenen anstellen.
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