[(M—H)®®, 100%]. - 2¢: 'H-NMR (CDCl,, 200 MHz): 6=1.32 (s, 36 H,
1Bu), 5.02 (s, 4H, OCH.), 7.13 (d, 4 H), 7.44 (1, 2H); "*C-NMR (CDCl,,
S50MHz): 6=31.4, 34.9. 76.7, 123.5, 123.6, 133.6, 134.6, 139.2, 151.7,
209.7. Sc: '"H-NMR (CDCly, 200 MHz): §=1.38 (s, 36 H, rBu), 2.50 (s,
6H, SCH3), 2.56 (s. 6 H, SCH.). 4.62 (s, 4H, OCH>), 6.98-7.42 (m, 14H,
AA'BB’ und AB,): *C-NMR (CDCl;, 50 MHz): 6=18.0, 18.2, 3.5,
34.9,74.1,95.1,96.6, 120.3, 122.4, 123.2, 125.2, 129.8, 135.1, 138.2, 140.5,
150.8; FD-MS (CHCly): m/z 1061.8 (M®® —CH,SSCH,, 17%), 967.5
(M®® =2 x CH;SSCHy,, 100%). 6¢: '"H-NMR (CDCl;, 90 MHz): §=1.33
(s, 36 H, tBu). 5.00 (s, 4H, OCH,), 7.15-7.44 (m, 10H, AA’BB’ und AB:);
""C-NMR (CDCl;, 50 MHz): §=31.5, 34.9, 75.8, 109.0, 114.1, 121.9,
123.2, 123.5, 126.1, 131.8, 133.3, 134.2, 136.4, 140.5, 151.4, 210.7.

[10] C. A. Brown, R. D. Miiler, C. M. Lindsay, K. Smith, Tetrahedron Lett.
25 (1984) 991.

[11] C. M. Lindsay. K. Smith, C. A. Brown, K. Betterton-Cruz, Tetrahedron
Letr. 25 (1984) 995.

[12] a) P. Wolf, H. Naarmann, K. Miillen, unveréffentlichte Ergebaisse; b) S.
Hinig, G. KieBlich, H. Quast, D. Scheutzow, Liebigs Ann. Chem. 1973,
310.

[13] L. Cavara, F. Gerson, D. O. Cowan, K. Lerstrup, Helv. Chim. Acta 69
(1986) 141.

[14] S. Matsuzaki, T. Moriyama, M. Onomichi, K. Toyoda, Bull. Chem. Soc.
Jpn. 56 (1983) 369.

Die Strukturen von 1H-Cyclopropabenzol
und seinem 1,1-Bis(triisopropylsilyl)-Derivat

Von Richard Neidlein*, Detlev Christen, Volker Poignée,
Roland Boese*, Dieter Bldser, Alfred Gieren*.
Catalina Ruiz-Pérez und Thomas Hiibner

Professor Helmut Dérfel zum 60. Geburtstag gewidmet

1H-Cyclopropabenzol 1a'", das wegen seiner Reaktivi-
tat und Regioselektivitdt in jiingster Zeit groBes Interesse
als Reagens gefunden hat®, war auch Gegenstand intensi-
ver spektroskopischer!'™® und theoretischer'® Untersu-
chungen. Bis jetzt waren nur von den Derivaten 1b und 1c
Rontgenstrukturanalysen bekannt=®. Wir haben den
Grundkorper 1a (aus 3-Bromocyclohexen 2) und das mit
dem sehr sperrigen Triisopropylsilyl-Rest 1,1-disubstitu-
ierte Derivat 1d hergestellt?'" und von beiden Verbin-
dungen Einkristall-Rontgenstrukturanalysen'® durchge-
fihrt (1a bei 120 K, 1d bei Raumtemperatur).

R2 1a, R' = R2 = H
R 1b, R = COOCH;, R? = CgHy
R! e, R1 = Cl, RZ = CgHy

R2 1d, R' = Si[CH(CH;),]5. R? = H

H

ZQ e @(g: —> 1a
H

H Br H Br

Abbildung 1 zeigt die Strukturen von 1a und 1d; in Ta-
belle 1 werden die Bindungsldngen und -winkel fiir das
1H-Cyclopropabenzolgeriist von 1a und 1d einander ge-
geniibergestellt. Ein signifikanter Unterschied (0.043 A)
tritt nur bei den C—C-Bindungslidngen im Cyclopropen-
ring auf (C6—C7). Bedingt hierdurch unterscheiden sich

(*] Prof. Dr. R. Neidlein, Dr. D. Christen, Dr. V. Poignée
Pharmazeutisch-chemisches Institut der Universitat
Im Neuenheimer Feld 364, D-6900 Heidelberg
Dr. R. Boese, Dipl.-Ing. D. Bldser
Institut fir Anorganische Chemie der Universitdt - Gesamthochschule
Universitatsstrafle 5 -7, D-4300 Essen |
Prof. Dr. A. Gieren, Dr. C. Ruiz-Pérez, Dr. T. Hiibner
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Innrain 52a, A-6020 Innsbruck (Osterreich)
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die Bindungswinkel in den Cyclopropenringen geringfii-
gig. Die ubrigen Bindungsldngen- und Bindungswinkeldif-
ferenzen sind bei Beriicksichtigung der Standardabwei-
chungen nicht signifikant. Sowoh! in la als auch in Id
weicht das 1H-Cyclopropabenzolgeriist, allerdings mit un-
terschiedlicher Symmetriebrechung, von einer streng pla-
naren Konformation ab. Bei 1a ist die mm2-Symmetrie auf
m reduziert; der Sechsring und der Dreiring sind um 2.4°
gegeneinander gekippt. Bei 1d erfolgt eine Symmetrie-
brechung von mm2 nach 2. Diese wird induziert durch die
sperrigen Triisopropylsilylgruppen, die aus sterischen
Griinden so angeordnet sind, daf3 sie nicht durch eine
Spiegelebene, sondern durch eine zweizihlige molekulare
Symmetrieachse (Abb. 1) ineinander iibergefiihrt werden.
Diese Symmetrieachse setzt sich im | H-Cyclopropabenzol-
geriist fort. Die maximale Abweichung von einer mm2-
Symmetrie entspricht hier aber nur einem Torsionswinkel
von 1.9°. Auch bei 1b wurde eine leichte Nichtplanaritit
des 1H-Cyclopropabenzolgeriists festgestellt!*,

1d

Abb. 1. Strukturen von {H-Cyclopropabenzol la und seinem Derivat Id im
Kristall.

Die Struktur des Benzolrings ist bei 1a und 1d grund-
sitzlich vergleichbar mit der bei 1b und 1c, d.h. die Win-
kel im Benzolring sind durch die Anellierung des Dreirings
gleichartig deformiert, und in allen Fillen weisen die C-
C-Bindungslingen auf keine Bindungslokalisierung, son-
dern auf eine aromatische Delokalisierung hin. Die
C1-C6-Bindung ist in allen Verbindungen 1 gleich kurz:
a, 1.334(4); b, 1.333(max. 8)"!; ¢, 1.35(2)""); d, 1.336(3) A.
Auch die mittlere Linge der fiinf lingeren Bindungen im
Benzolring ist bei la (1.378) und 1d (1.381 A) gleich und
0.04 A groBer als die Linge einer C=C-Bindung. Ahnlich
stark ist auch die C1—C6-Bindung in 1a und 1d verglichen
mit der C=C-Bindung in Cyclopropen!”® aufgeweitet. Die
aromatische n-Elektronendelokalisierung im Benzolring
bleibt also erhalten.

Wie der Vergleich von 1a und Id zeigt, sind die C—C-
Bindungslingen im Cyclopropenring stark von den Substi-
tuenten am sp-hybridisierten Kohlenstoffatom abhingig.
Dafiir, daB es sich hierbei vorwiegend um einen sterischen
Effekt handelt, spricht ein Vergleich mit der Struktur von
1b. In 1d, dessen Triisopropylsilyl-Gruppen sperriger sind
als die Carboxygruppen in 1b, sind die C—C-Bindungen
verglichen mit denen in 1a um 0.04 A aufgeweitet, in 1b'!
dagegen nur um 0.02 A.

Die C—C-Bindungen im Cyclopropenring von 1a sind
ca. 0.02 A kiirzer als die in Cyclopropen'-*!, was wohl eine
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Tatelle 1. Uber die molekulare Symmetrie gemittelte Bindungslangen [A]
und -winkel [*] in 1a und 1d.

Bindungslingen Bindungswinke!
1a id 1a 1d

C1-Cé 1.334(4) 1.336(3) C3-C4-CS 122.42) 122.4(2)

C3-C4 13905 1.379(6) C4C5-C6 11322)  1129(2)
Ca-C5 13874y 1.401(4) Cl-C6-C5  124.5(2)  124.6(1)
CaC6  1363(3)  1361(2) C1-C6-C7 63.6(1)  64.3(1)
Co-CT  1498(3)  L541(1) C5-C6-C7T 17172 1711
C4-H4  0.933) 0.90(2) C1-C7-C6 5292) 514N
C5HS  0943)  0.92(2) C3-C4-H4  1212) 116(1)
Cs5-C4-H4  117(2) 121(1)
C4-CS-HS  122(2) 124(1)
C6-C5-HS  125(2) 123(1)

Folge der durch die Anellierung hervorgerufenen Vergro-
Berung des Winkels C5-C6-C7 auf fast 180° ist. Eine X-
X-Deformationsdichtekarte zeigt bei 1a fiir jede C—C-Bin-
dung ein ausgeprigtes Bindungselektronendichtemaxi-
mum, das von der Bindungsmitte nach auBlen verschoben
ist. so wie man es fiir gebogene Bindungen erwartet.
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Strukturen und Deformationselektronendichten
von 1,2-Dihydrocyclobutabenzol und
1,2,4,5-Tetrahydrodicyclobutala,d]benzol**

Von Roland Boese* und Dieter Bldser

Bei Cyclopropabenzol 1 ist rontgenographisch keine
Bindungslokalisierung im Sinne der Kekulé-Grenzstruktu-
ren A oder B zu beobachten, sondern eine Symmetrie-
brechung, bei der die aromatische n-Elektronendelokali-
sierung gemiB C erhalten bleibt!'. Ahnliches sollte fiir 1,2-
Dihydrocyclobutabenzol 2a'? abgeschwicht und fiir
1,2,4,5-Tetrahydrodicyclobuta[a,d]benzol 3 ausgeprégter

gelten'¥,
©:(CH2)n «> @(CHZ)n @:(CHZ)n
A B c

n=1:1
n=2:2a

Bisher waren lediglich von Derivaten von 2a (2b-2d)
Réntgenstrukturanalysen bekannt™™, und von 3 gab es nur
eine Strukturbestimmung aus dem Jahr 1969!®!, deren Stan-
dardabweichungen keine Interpretation der Bindungslin-
gen im Benzolring zulieBen.

R 20, R' = R2 = H

2
RS 2b, R!, RZ = 0
R2 2¢, R' = H, R2
1

R 2d, R! = H, R2

s@ul

cl, Br, I
ONO,

Die Substituenten in 2b-2d bewirken Symmetriebre-
chungen und Elektronenverschicbungen, die in der
Stammverbindung fehlen (vgl. dazu die Situation bei 1t").
Daher haben wir bei —170°C eine Rontgenstrukturanalyse
von 2a (Fp= —75°C), von dem nach einem bereits be-
schriebenen Verfahren!” Kristalle erhalten worden waren,
durchgefiihrt und die X-X-Deformationselektronendichte
berechnet®. Ebenso wurde die Struktur von 3 bei —170°C
neu bestimmt und die X-X-Deformationselektronendichte
berechnet”. Die Resultate sind in den Abbildungen la
(2a) und 2a (3) dargestellt.

Die Molekiile 2a und 3 sind im Kristall innerhalb der
Fehlergrenzen planar. 2a hat mm2- und 3 mmm-Symme-
trie, das damit vorhandene Symmetrieelement i ist iden-
tisch mit dem kristallographischen Inversionszentrum in
P1.

Bei 2a und 3 ist die anellierte Bindung nicht signifikant
verkiirzt (Unterschied zu 1), und eine Alternanz der Bin-
dungslingen wird nicht beobachtet. In 2a sind die der
anellierten Bindung benachbarten Bindungen im Benzol-
ring (C1-C2, C5-C6) verkiirzt (1.385 A). Die beiden Sorten
von o-Bindungen im Cyclobutenring sind in 2a und 3 je-
weils gleich lang (1.518 A und 1.576 A in 2a, 1.521 A und
1.575 A in 3) und vergleichbar mit denen in 1-Cyclobuten-
1,2-dicarbonsdure (1.50 A und 1.56 A)'?. Dies ist in Ein-
klang mit dem Konzept der gebogenen Bindungen; die zu-
gehorigen Verschiebungen der Bindungselektronendichte-
maxima sind in den Abbildungen 1b und 2b zu erkennen.
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