von der Kinetik der Pyrophosphatverkniipfung (£*) als auch
vom Stabilitdtsunterschied zwischen dem jeweiligen reak-
tionsbeteiligten Komplex 1:2b:3a und dem Matrizenduplex
3a:3a (K, K,,!'/?) abhiingig. Die Stabilitit der Komplexe
1:2b:3a wird durch die Anzahl der C/G-Basenpaare
bestimmt, so daf} eine optimale Stabilitdt nur im Komplex
1f:2b:3a erreicht wird. In allen iibrigen Komplexen treten
zwangsldufig destabilisierende ,,Mismatch‘‘-Paare auf,
wobei G/G-Mismatch-Paare im allgemeinen eine geringere
Destabilisierung bewirken als C/C-Mismatch-Paare!’l. Mis-
match-Paare in der Nihe des Reaktionszentrums sollten die
Kinetik der 3'-5'-Pyrophosphatverkniipfung stirker beein-
flussen als weiter entfernte. So reagiert z. B. das Trimer 1g,
dessen Komplex 1g:2b:3a ein endstdndiges G/G-Mismatch-

R R er
MT¥6-c-6 C-6-65 MTc-6-6 C-6-65
§6-G-C-6-C-Cyg $6-6-C-6-C~Cyg
4g:2b:3a ih:2b:3a

Paar aufweist, schneller als das sequenzisomere Trimer 1h,
dessen Komplex 1h:2b:3a ein ndher am Reaktionszentrum
gelegenes G/G-Mismatch-Paar enthilt. Uberraschender-
weise zeigt aber le, das in einem analogen Komplex drei
Mismatch-Paare aufwiese, ein mit 1g vergleichbares Reak-
tionsverhalten. Eine mogliche Erklirung wire die Beteili-
gung eines ,,verketteten** Komplexes vom Typ 5, in dem wie
in 1g:2b:3a ein entfernt liegendes G/G-Mismatch-Paar for-
muliert werden kann.

P 0P R
*C-§-6 6-6-C C-6-6 G-G-C"
*6-6-C-6-C-C G-6-C-6-C-C*
5

Aus thermodynamischen Daten von vergleichbaren Oli-
gonucleotiden® 148t sich abschitzen, daB das Trimerenpaar
aus 1f und 2b unter den Reaktionsbedingungen anteilig als
doppelstringiger Komplex existieren kann. Das Reaktions-
verhalten eines doppelstringigen Komplexes sollte sich bei
der Aktivierung, Hydrolyse und Pyrophosphatsynthese vom
Reaktionsverhalten einzelstringiger Trimere unterscheiden.
Wir sehen darin die Ursache, daB in den Reaktionen mit 1§
matrizenunabhingig (vgl. b) sowohl das 3'-5-verkniipfte
Pyrophosphat 3f als auch das 5'-5-verkniipfte 4 mit groBter
Geschwindigkeit gebildet werden.

Die beschriebenen Ergebnisse liefern Evidenz, daf che-
mische Selbstreplikation auch bei Modellsystemen, in denen
Oligonucleotide mit 3'-5"-Pyrophosphatbindungen syntheti-
siert werden, mdglich sein sollte. Oligonucleotide mit Pyro-
phosphat-Riickgrat werden zunehmend als pribiotisch rele-
vante ,,Informationsmolekiile* diskutiert; ihre Matrizen-
wirkung bei nichtenzymatischen Oligomerisationen wurde
jiingst beschrieben !, Weiterfithrende Untersuchungen zur
Sequenzabhingigkeit miissen zeigen, inwieweit Selektions-
werte selbstreplizierender Molekiile aus thermodynamisch
und kinetisch bedingten Selektivititen bei der Synthese alter-
nativer Sequenzen zu verstehen sind. Hieriiber konnte
geklirt werden, ob in der Spatphase der chemischen Evolu-
tion eine Selbstkonstituierung!* !! von sequentieller Informa-
tion in Betracht gezogen werden muB.

Eingegangen am 7. April 1989 [Z 3280]
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N-Caesiocarbazol - pmdta und

N-Kaliocarbazol - pmdta (pmdta = N,N,N’ ,N” /N"-
Pentamethyldiethylentriamin);

Kationengrofie und Multihapto-Koordination **

Von Karina Gregory, Matthias Bremer,
Paul von Ragué Schleyer*, Peter A. A. Klusener
und Lambert Brandsma

In dieser vergleichenden Studie diskutieren wir die Struk-
tur von N-Caesiocarbazol - pmdta und N-Kaliocarbazol -
pmdta im Kristall. Unseres Wissens!!! sind dies die ersten
Einkristall-Rontgenstrukturanalysen eines Cs-Amids und
eines aromatischen K-Amids. Wihrend eine umfangreiche
Literatur iiber Strukturen von Li-Amiden existiert!?!, ist
relativ wenig iiber die Amide der schwereren Alkalimetalle
bekannt®!, Da wir N-Lithiocarbazol - 2THF?*) und N-
Natriocarbazol - 2HMPTAB® bereits rontgenstrukturana-
lytisch untersucht haben, wéhlten wir die Cs- und K-Salze als
nichste Untersuchungsobjekte. Fur N-Lithiopyrrot 1,
M = Li, wurden gleichzeitige 6- und n-Wechselwirkungen
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vorhergesagt, die in der Festkorperstruktur von N-Lithio-
carbazol - 2THF jedoch nur teilweise realisiert sind 1?21, Mit
zunehmender KationengrdBe sollte die Multihapto-Koordi-
nation jedoch an Bedeutung gewinnen. Unser Interesse gilt
vor allem der Positionierung der Kationen und ihrer Koordi-
nation, da nicht zu erwarten ist, dal3 sich die Struktur des
organischen Anions signifikant dndert.

N-Caesiumcarbazol - pmdta 2 wurde durch Zugabe von
Carbazol in Ether zu einer Suspension von Caesium-feri-
butylalkoholat in Ether/pmdta synthetisiert [Gl. (a)]. Nach
einer Woche bei —26 °C hatten sich gelbe Einkristalle gebil-
det. Analog konnten mit Kaliumhydrid™! Kristalle von N-
Kaliumcarbazo! - pmdta 3 erhalten werden [Gl. (b)].

T oD -

k- pmdte

(H4L); COCs
Et,0, pmdta

Die Strukturen wurden mit Direkten Methoden be-
stimmt®). 2 liegt im Festkdrper in Form zweier unterschied-
licher dimerer Aggregate vor. Die Numerierung der Atome
sowie ausgewdhlte Abstdnde und Winkel sind in den Abbil-
dungen 1 und 2 gezeigt (nur Cs-C-Abstinde < 3.5 A sind
als Bindungen gezeichnet). Die asymmetrische Einheit ent-
hilt drei Molekiile 2, von denen zwei ein Dimer mit C,-Sym-
metrie bilden. Das dritte bildet mit einem Molekiil aus einer
benachbarten asymmetrischen Einheit ein C;-symmetrisches
Dimer, das auf einem kristallographischen Inversionszen-
trum liegt. In beiden Dimeren weisen die als Briicken fungie-
renden chelatisierten Kationen o-Wechselwirkung mit dem
einen und n-Wechselwirkung mit dem anderen Anion auf.
(Der Begriff n-Bindung wird hier fiir die elektrostatische
Wechselwirkung der Kationen mit der n-Elektronendichte
des Carbazol-Systems verwendet.) Der dreizdhnige Donor
pmdta vervollstindigt die Koordinationssphére der Cs®-Io-
nen. In dem Dimer mit C-Symmetrie (Abb. 1) sind die Cs®-
Tonen jeweils an ein Carbazol-Stickstoffatom o-gebunden
und gleichzeitig an den Finfring des zweiten Carbazol-Sy-
stems m-koordiniert. Die zentrale Einheit, ein planarer, vier-
gliedriger (MN),-Ring, wird auch in dimeren Li-Amiden als

Abb. 1. Struktur des C,-symmetrischen Dimers von 2 im Kristall (gezeichnet
mit dem Programm XP-SHELXPLUS). Ausgewahlte Abstinde [A] und Win-
kel [7]: Cs(1)-N(1) 3.102(6), Cs(1)-N(1a) 3.335(5), Cs(1)-C(1) 3.399(6), Cs(1)~
C(6) 3.511(6), Cs(1)~C(7) 3.450(5), Cs(1)-C(12) 3.343(5), Cs(1)-N(2) 3.178(5),
Cs(1)-N(3) 3.200(5). Cs(1)-N(4) 3.179(7), Cs(1)-C(17) 3.473(7); Cs(1)-N(1)-
Cs(1a) 91.9(2), N(1)-Cs(1)-N(1a) 88.1(2), N(1)-Cs(1)-N(2) 92.9(1).
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Strukturmerkmal beobachtet ?* 78], Die Cs-C-Abstéinde, die
in Abbildung 1 als Bindungen wiedergegeben sind, liegen im
Bereich von 3.3 bis 3.5 A, d.h. sie sind kleiner als der Ab-
stand zwischen Cs und dem Schwerpunkt der CH;-Gruppe
(3.53 A), der aus Pulverdaten fiir Methylcaesium ermittelt
wurde!®). Die Cs-N-o- und -n-Bindungen sind 3.10 bzw.
3.34 A lang. Die CH,-Gruppen an den zentralen pmdta-N-
Atomen weisen in Richtung der -gebundenen Carbazol-Sy-
steme, so daB der Metall-Methylkohlenstoff-Abstand nur
3.47 A betrigt. Auch hier verhindern die Methylwasserstoff-
atome nicht das Auftreten kurzer Metall-Kohlenstoff-
Abstinde!!!. Das C,-Dimer weist die ideale Kombination
gleichzeitiger o- und n-Wechselwirkungen auf, wie sie
urspriinglich fiir N-Lithiopyrrol 1, M = Li, vorhergesagt
wurden 2],

Das Dimer von 2 mit C,-Symmetrie (Abb. 2) weist trotz
gleicher genereller Strukturmerkmale wie das C;-Dimer si-
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Abb. 2. Struktur des C,-symmetrischen Dimers von 2 im Kristall. Ausgewdéhlte
Abstinde [A] und Winkel [°]: Cs(2)-N(1”) 3.116(5), Cs(2)-N(1) 3.181(5),
Cs(2)-C(1) 3.441(5), Cs{2)-C(6') 3.754(6), Cs(2)-C(7') 3.625(6), Cs(2)-C(12)
3.233(6), Cs(2)-N(2) 3.177(5), Cs(2)-N(3") 3.191(5), Cs(2)-N(4") 3.149(4),
Cs(2)-C(17') 3.427(7), Cs(3)-N(1') 3.096(5), Cs(3)-N(1") 3.360(5), Cs(3}-C(1")
3.396(6), Cs(3)-C(6") 3.469(5), Cs(3)-C(7") 3.433 (6), Cs(3)-C(12") 3.337(6),
Cs(3)-N(2”) 3.198(4), Cs(3)-N(3") 3.201(4), Cs(3)-N(4") 3.152(5), Cs(3)-C(17")
3.551(7); Cs(2)-N(1)-Cs(3) 92.0(1), Cs(2)-N(1")-Cs(3) 88.3(1), N(1)-Cs(2)-
N(17) 90.4(1), N(1')-Cs(3)-N(1") 87.5(1), N(1")-Cs(2)-N(2') 101.3(1), N(1')-
Cs(3)-N(2") 136.2(1).

gnifikante Unterschiede auf. Seine Verzerrung wird deutlich
durch den Verdrillungswinkel (20.6°) der beiden Carbazol-
Einheiten. Folglich ist der zentrale (CsN),-Ring nicht mehr
planar. Nur Cs(3) ist zentral {iber dem Fiinfring des Carba-
zol-Anions koordiniert, wihrend Cs(2) weniger n-Wechsel-
wirkungen mit dem zweiten Anion aufweist. Die n-Bindun-
gen Cs(2)-N(1) und Cs(2)-C(12) (3.18 bzw. 3.23 A) sind
viel kiirzer als die entsprechenden Bindungen im C;-Dimer,
und die Cs(2)-N(1')-r-Bindung ist fast genauso lang wie die
Cs(2)-N(1")-o-Bindung (3.12 A). Auch in diesem Dimer
wird ein zusdtzlicher kurzer Cs-C-Abstand beobachtet
(3.43 A zwischen Cs(2) und C(17")). Im pmdta-Liganden von
Cs(3) dagegen ist die zentrale CH,-Gruppe nach aullen ge-
richtet, weswegen der Cs(3)-C(17")-Abstand 3.55 A betrigt.
Cs(3) weist zu allen vier Kohlenstoffatomen des Carbazol-
Fiinfrings n-Bindungen kiirzer als 3.5 A auf.

3, das Kalium-Analogon von 2, kristallisiert als C;-Dimer
und stellt den strukturellen Ubergang zwischen dem Li-
thium- und dem Caesium-Derivat dar (Abb. 3). Das Dimer
von 3 zeigt Ahnlichkeiten mit beiden Dimeren von 2. Auf-
grund des kleineren Ionenradius von K ® ist auch seine Koor-
dinationszahl kleiner: Neben der K-N-n-Bindung (K-N(1a)
2.83 A) existiert nur noch ein K-C-n-Kontakt von 3.35 A,
(K-C(12a)). Des weiteren ist das K-Atom zur anderen Seite
des Carbazol-Systems verschoben (K-N(1)-o-Bindung
2.81 A), woraus eine schwache K-C-o-Wechselwirkung
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Abb. 3. Struktur des C;-symmetrischen Dimers von 3 im Kristall. Ausgewéhlte
Abstiinde [A] und Winkel [°]: K-N(1) 2.812(3), K—N(1a) 2.827(4), K-C(12a)
3.348(4), K-C(1) 3.469(4), K-N(2) 2.872(4), K-N(3) 2.989(4), K-N(4) 2.860(4),
K-C(17) 3.327(5); K-N(1)-K(0a) 93.1(1), N(1)-K-N(1a) 86.9(1), N(1)-K-
N(2) 162.8(1).

(K-C(1) 3.47) resultiert. Die Orientierung der pmdta-Ligan-
den stimmt mit der im C,-Dimer von 2 an Cs(3) itberein und
ist daher invers zu der im C;-Dimer von 2. Die Liganden sind
stirker in Richtung der n-koordinierten Carbazol-Einheiten
geneigt: Der Bindungswinkel N(1)-K-N(2) betrigt 162.8°
und der Abstand K-C(17) 3.33 A ; die entsprechenden N-M-
N-Winkel in 2 sind 92.9° an Cs(1), 101.3° an Cs(2) und 136.2°
and Cs(3).

Ab-initio-Rechnungen!” an Methylcaesium und Methyl-
kalium sowie an den klassischen, nicht-iiberbriickten syn-
Formen von Allylcaesium und Allylkalium (mit M in der
Kohlenstoffebene, 4) ergaben Cs-C-Bindungslingen von
3.073 bzw. 3.066 A und K-C-Bindungslingen von 2.754 bzw.
2.750 A. Fiir die symmetrisch iiberbriickte Allylcaesium-
Struktur 5, M = Cs, wurden etwas ldngere Cs-C-Bindungen
berechnet: 3.218 A fiir die zum terminalen und 3.210 A fiir
die zum zentralen Kohlenstoffatom. Diese Werte stimmen

gut mit den Cs-C-Abstinden von 3.29 A in Graphit-Ein-
schluBverbindungen'®), die aus den Schichtabstinden be-
stimmt wurden, und unseren experimentellen Cs-C-n-Ab-
stinden Uberein, sofern man den erwarteten Solvatations-
effekt berticksichtigt. In Organolithium- und -natrium-Ver-
bindungen fithrt Solvatation zu einer VergroBerung der Koh-
lenstoff-Metall-Abstinde um circa 0.2 A, fiir Cs-Derivate
zeichnet sich nun ein dhnlicher Wert ab. Die berechneten
Bindungslidngen fiir die iberbriickte Allylkalium-Struktur 5,
M =K, sind 2.888 und 2.857 A. Sie liegen damit im Bereich
der kiirzesten K-C-n-Abstidnde in Fluorenylkalium - tmeda
im Kristall (3.04-3.35 A)°!. Die etwas lingeren K-C-Ab-
stinde in 3 (K-C(12a) 3.35 A) sind wahrscheinlich auf den
dreizihnigen Liganden pmdta zuriickzufithren, der das K ®-
Ton effektiver solvatisiert als der zweizdhnige Ligand tmeda
in der Fluorenylverbindung.

Die Struktur von 2 im Kristall wird maBgeblich durch die
hohen Koordinationsanspriiche des Kations bestimmt. Das
Cs®-Ion ist im Dimer multihapto-koordiniert durch das
Anion, den dreizdhnigen Liganden pmdta und das Stick-
stoffatom des zweiten Anions. Drei der vier Cs®-Ionen sind
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formal neunfach koordiniert (mit Cs-C-Abstinden kiirzer
als 3.5 A), das vierte hat nur acht Koordinationspartner,
wobei jedoch die Abstinde kleiner sind. Das kleinere K®-
Ton scheint bereits durch den Donor pmdta und die beiden
Carbazol-Stickstoffatome abgesdttigt zu sein. Nur ein zu-
sitzlicher K-C-n-Kontakt ist vorhanden, woraus Octakoor-
dination resultiert. Die Strukturen der entsprechenden dime-
ren Li- und Na-Verbindungen!®*3®) unterscheiden sich
deutlich von der Struktur des Cs-Carbazols. Die kleineren
Kationen iiberbriicken die beiden Anionen ebenfalls, jedoch
durch &- und n-Wechselwirkungen nur mit den Stickstoff-
atomen der Carbazol-Systeme. Multihapto-Bindung, wie sie
fiir Cs® in 2 beobachtet wird, ist aufgrund der kleineren
Tonenradien von Li® und Na® nicht mdglich. Der struktu-
relle Kompromifl mit nur einer M-C-n-Bindung ist in der
Kalium-Verbindung erreicht.

Experimentelles

Synthese von (H;C),COCs: Nach dem Offnen einer gekiihlten (0 °C) Ampulle
Caesium unter Stickstoff wurde das Metall {(11.5 g, 86.5 mmol) unter Argon in
300 mL wasserfreiem THF suspendiert und auf 35 °C erwédrmt. fert-Butylalko-
hol (5.5 g, 74 mmol) in 10 mL THF wurde in einer Portion unter heftigem
Rihren zugegeben. Das Ende der Reaktion nach 2 h lieB sich am Auftreten
einer hellblauen Farbe erkennen. Die Reaktionsmischung wurde filtriert, iiber-
schiissiges Metall sorgfiltig entfernt und das Losungsmittel im Vakuum abge-
zogen. (H;C);COCs wurde als weiBes Pulver erhalten, die letzten Spuren THF
wurden bei 40 °C im Vakuum entfernt. 13.8 g (91 %).

2: (H,;C),COCs (1.756 g, 8.5 mmol) wurde unter Argon in wasserfreiem Ether
(20 mL) suspendiert und mit pmdta (3.0 mL, 14.0 mmol) versetzt. Zugabe einer
Lasung von Carbazol (1.325 g, 7.9 mmol) in Ether (20 mL) ergab eine gelb
fluoreszierende Reaktionsmischung, die bei —26 °C aufbewahrt wurde. Nach
einer Woche hatten sich gelbe Kristalle gebildet. 1.63 g (43.6%).

3: Die Synthese erfolgte analog zu der von 2 mit Kaliumhydrid [4] (0.431 g,
8.5 mmol). Umkristallisation aus Ether ergab griin-gelbe Plittchen. 1.89 g
(63.9%).
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Kristallographisches:  Nicolet-R3m/V-Diffraktometer, Moy,-Strahlung
(4 =0.71073 A, Graphit-Monochromator). T = 200 K, w-Scan mit 3-15"
pro min in . Strukturldsung mit Direkten Methoden (SHELXTL PLUS).
Verfeinerung: Vollmatrix-Least-Squares; Nicht-Wasserstoffatome wurden
mit anisotropen Temperaturfaktoren verfeinert, Wasserstoffatome nach eitnem
Reitermodell  beriicksichtigt. —2:  C,;H; N,Cs(Monomer), M =469.4,
gelbe Sdulen aus Ether, KristallgroBe: 0.6 x 0.5 x 0.5 mm?. Triklin, Raum-
gruppe P1, a = 1018.6(3), b = 1331.4(4), ¢ = 2704.9(12) pm, a = 94.53(3),
B =96.27(3), v = 108.35(2)°, 0y, = 1.37 gecm ™3, Z = 6 Monomere. 12890
Reflexe gesammelt (4° < 26 < 54°); asymmetrischer Datensatz: 12842
davon ,,beobachtet: 10650 (F > 46 (F)). R = 0.043, R,, = 0.047; 706 verfei-
nerte Parameter. —3: C,,H;, N,K(Monomer), M = 378.6, gelbe Plittchen
aus Ether, KristallgroBe: 0.2 x0.4 x 0.4 mm® Triklin, Raumgruppe P1,
a=928.7(5), b = 1017.7(4), ¢ = 1263.2(6) pm, « = 111.11(3), § = 102.77(4),
v = 90.30(4)", gy, = 1.16 gem ™~ 3, Z = 2 Monomere. 4823 Reflexe gesammelt
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(4" < 20 < 52°); asymmetrischer Datensatz: 3865; davon ,,beobachtet™ 2650
(F> 50(F)). R=0.065 R, =0.060; 236 verfeinerte Parameter. — Weitere
Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen kénnen beim Fachinfor-
mationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-technische Infor-
mation mbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinter-
legungsnummer CSD-53917, der Autoren und des Zeitschriftenzitats
angefordert werden.

[6] E. Weiss, H. Kdster, Chem. Ber. {10 (1977) 717.

{71 Y.-D. Wu, P. von R. Schleyer. unveréffentlichte ab-imtio-Rechnungen mit
dem 3-21G(6-31 + G)-Basissatz und einem Huzinaga-DZ-Basissatz an Cs
(K).

(8] a) W. Riidorff, Adv. Inorg. Chem. Radiochem. 1 (1959) 223; b) S. A. Solin,
Adv. Chem. Phys. 49 (1982) 455; ¢) F. Levy (Hrsg.): Intercalated Layered
Materials, Reidel, Dordrecht 1979.

[9] R. Zerger, W. Rhine, G. D. Stucky, J. Am. Chem. Soc. 96 (1974) 5441.

Sehr kurze C-C-Einfachbindungen und ihre Ursache;
die Linge der zentralen Bindung in Bitetrahedryl **

Von Paul von Ragué Schleyer* und Matthias Bremer
Professor Christoph Riichardt zum 60. Geburtstag gewidmet

C-C-Einfachbindungsldngen in gesittigten Systemen wur-
den frither als nahezu invariant angesehen. Zusammenfas-
sende Darstellungen geben 1.537(1) A als einen aus einer
groflen Zahl von Kristallstrukturuntersuchungen gemittel-
ten Standardwert !, Die C-C-Bindungslinge in Diamant be-
trigt 1.54452 A1 [nzwischen wurden aber zahlreiche deut-
lich lingere!®! oder kiirzere!*~® C-C-Einfachbindungen
sowohl experimentell® =8 als auch bei quantenchemischen
Berechnungen! gefunden. Der kurze Abstand in 1
(1.408 A, Schema 1) scheint ein experimentell ermittelter Re-
kord in gesittigten Systemen zu sein, wihrend die Langen
zentraler C-C-Bindungen ca. 1.38 A betragen, wenn zwei-
fach koordinierte Kohlenstoffatome verbunden sind — so in
Butadiin, Propinsdurenitril und Dicyan (Tabelle 1).

Tabelle 1. C-C-Bindungstingen [A] fiir zweifach koordinierte Kohlenstoffato-
me.

Molekil 3-21G 6-31G* experimentell
HCC-CCH 1.374 [a] 1.389 [b] 1.384(2) [d]
HCC-CN 1.370 [c] 1.370 [¢] 1.378 [c]
NC-CN 1.368 [a] 1.397 [a] 1.387 [e]

[a] R. A. Whiteside, M. J. Frisch, J. A. Pople (Hrsg.): The Carnegie-Mellon

CH; IA 40

HyC ©
1 2 3
exp. 1408 {3b] - -
3-216, - 1.408 1365
6-31G - 1372 1338
MP2/6-31G* - 1376

Schema 1. Réntgenographisch bestimmte und berechnete Werte fir die Linge
der zentralen C-C-Bindung [A] in Bicyclobutanen.

Wenn zwei tertidre oder sperrige Alkylgruppen aneinan-
der gebunden sind, nimmt der zentrale C-C-Abstand bedingt
durch sterische Wechsetwirkungen oder Winkelspannung oft
deutlich zu!!. Sind die Substituenten an den zu verknipfen-
den C-Atomen jedoch ,,zuriickgebogen* wie in den Kifig-
und verbriickten Ringsystemen Bicubyl 4, Bi(bicyclo-
[1.1.1]pentyl) §, Bi(bicyclo[1.1.0]butyl) 6 und Bitetrahedryl 7
resultiert eine deutliche Verkiirzung der zentralen C-C-Bin-
dung!. Dieser Effekt wurde in letzter Zeit verstirkt disku-
tiert™ 71, Wir stellen nun eine detaillierte Erklarung fur die-
ses Verhalten zusammen mit quantenmechanischen
Berechnungen an einigen Beispielen vor und wollen dabei
auch als das letzte (experimentell jedoch nicht zugéngliche)
Ziel Bitetrahedryl 7 einbeziehen. Die Linge der zentralen
Bindung in 7 betrigt 1.438 A, wenn der 6-31G*-Basissatz fiir
die Optimierung verwendet wird. Diese Basis, die d-Orbita-
len dhnliche Polarisationsfunktionen fiir Kohlenstoff ent-
hélt, liefert fiir die zentralen Bindungen in 4—6 iiberzeugend
mit dem Experiment iibereinstimmende Werte (Schema 2).
Zum Vergleich sind in Schema 2 auch die mit dem kleine-

Quantum Chemistry Archive, 3. Auflage, Carnegie-Mellon University 1983. {b] 5 6 7

Diese Arbeit. [c] Siehe Tabelle 6.10 in [10]. [d] M. Tanimoto, M. Kuchitsu, Y. 1.468,1.470

Morino, Bull. Chem. Soc. Jpn. 44 (1971) 386. [e] Y. Morino, M. Kuchitsu, Y.  exp. 1458,1474 1.480 1.480,1.480 -

Mori, M. Tanimoto, ibid. 41 (1968) 2349. MNDO 1476 1470 1439 1408
3-216 - 1472 1.439 1408
6-316° - - 1467 1438

Im zu 1 analogen Kation 2 findet man nach 6-31G*-Be-
rechnungen einen vergleichbaren Wert von 1.372 A fiir die
zentrale Bindung!®®. Unsere ab-initio-Untersuchungen zu
2,4-Diheterobicyciobutanen zeigen eine sogar noch ausge-
pragtere Verkiirzung: Nach 6-31G*-Berechnungen sollte
man in 3 einen Wert von 1.338 A erwarten . Die Genauig-
keit von ab-initio-berechneten Strukturen ist ausfithrlich do-
kumentiert; der mittlere Fehler bei C-C-Bindungen ist klei-
ner als 0.01 A1 (vgl. Tabelle 1 und Schema 2). Die Fehler
mit dem kleineren 3-21G-Basissatz sind kaum groBer ),

{*] Prof. Dr. P. von R. Schleyer, Dr. M. Bremer
Institut fiir Organische Chemie der Universitit Erlangen-Niirnberg
Henkestrafle 42, D-8520 Erlangen
[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie, der Convex
Computer Corporation und ARDEC, Dover, NJ, USA, gefordert. Wir
danken B. Reind/ (Erlangen) fiir Berechnungen an 2 und Prof. O. Ermer
(K6ln) fur einige Hinweise.

1264 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1989

Schema 2. Réntgenographisch bestimmte und berechnete Werte fiir die C-C-
Bindungslingen [A] in 4—7. Die unter den Formeln angegebenen Werte gelten
jeweils fur die zentrale Bindung [4¢].

ren 3-21G-split-valence-Basissatz und der semiempirischen
MNDO-Methode!!! erhaltenen Ergebnisse angegeben.
Fiir die C-C-Bindung in Ethan ergibt sich mit den hier ver-
wendeten ab-mitio-Methoden eine Linge von 1.542 (3-21G)
bzw. 1.528 A (6-31G*) (der experimentelle Wert ist
1.531 AP, Mit beiden Basissitzen wird die ca. 3 kcal
mol~! betragende Rotationsbarriere in Ethan'® gut wie-
dergegeben.

Um die Griinde fiir die Verdnderung der C-C-Bindungs-
langen zu finden, fithrten wir 3-21G-Optimierungen sowohl
fiir die gestaffelte (D,,) als auch fir die ekliptische Konfor-
mation (D,,) von Ethan durch, wobei zu jeweils einem fiir
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