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Ein elektronenreiches [4]Radialen **
Von Antonio Fronda und Gerhard Maas*

[4]Radialene (Tetraalkylidencyclobutane), deren unge-
wohnliche Topologie Fragen zu strukturellen und spektro-
skopischen Eigenschaften sowie zum Bindungszustand auf-
wirft. sind bislang noch relativ wenige bekannt. Neben der
Stammverbindung!!) sowie einer Reihe von alkyl-*? und
arylsubstituierten [4]Radialenen®*! kennt man nur verein-
zelt solche mit anderen Substituenten!®). Sieht man von den

[*] Prof. Dr. G. Maas, Dipl.-Chem. A. Fronda
Fachbereich Chemie der Universitit
Erwin-Schrodinger-StraBe, D-6750 Kaiserslautern
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie geférdert.
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alkylsubstituierten Systemen ab, so gibt es bislang nur we-
nige elektronenreiche Derivate 3% . Wir berichten hier iiber
die Synthese und Struktur eines neuen elektronenreichen
[4]Rad1ialens.

Dabei geht man von 1, dem ersten Bis(1-diazo-2-oxoal-
kyl)silan, aus, das aus Dimethylsilylbis(trifluormethansulfo-
nat) und 1-Diazo-3,3-dimethyl-2-butanon zuginglich ist(¢!
(Schema 1). Die in Substanz wenig stabile Bisdiazo-Verbin-

) 2 NEtiPr,
Me,Si(0SO,CFy), +2 +-C-C-H — &

NZ
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Ny 0 »
D+ @® _ 27N
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Schema 1. ® Cu(O;58CF;) - 0.5C4H¢(3 Mol-%)/Cyclohexan/2 h.
® Pd(OAc), (6 Mol-%)/Ether/24 h.

dung 1 ergibt bei der durch Kupfer(1)-trifluormethansulfo-
nat katalysierten Zersetzung in Cyclohexan in 38% Aus-
beute das [4]Radialen 4171, Mit Palladium(ir)-acetat in Ether
ist die Umsetzung bedeutend langsamer (Ausbeute: 40 %).

Als Zwischenstufen der Bildung von 4 kommen das Di-
acylsiliren 2 (formales Produkt einer intramolekularen Car-
ben-Dimerisierung) und das 1,3-Dioxa-2-sila-4,5,6-cyclo-
heptatrien 3 in Frage. Acylsilirene sind bis heute unbekannt.
Zwar kann die direkte Umwandlung 2 —+ 4 durch Dimerisie-
rung mit anschlieBender vierfacher 1,3-Si-(C—O)-Verschie-
bung nicht ausgeschlossen werden ®, doch erscheint der Weg
iiber die Ringerweiterung 2 — 3 plausibler; diese Umlage-
rung kann als intramolekulare Variante der Insertion von
Carbonyl-Gruppen in die Si-C-Bindung von Silirenen !
betrachtet werden. SchiieBlich ist auch die Bildung von 3 aus
1 unter Umgehung von 2 in Betracht zu ziehen !9, Daf3 das
gespannte Cyclocumulen 3 thermisch oder metallkataly-
siert'? ¥ zu 4 dimerisieren kann, liegt auf der Hand.

Fiihrt man die durch Palladium(i)-acetat katalysierte Zer-
setzung von 1 in Gegenwart von Furan (10 Moldquivalente)
durch, so isoliert man neben 4 (6%) auch den Tricyclus 5
(18 %). Auch hier 148t sich nicht mit Sicherheit sagen, ob er
aus einer [2 +4]-Cycloaddition an 2 (gefolgt von Si-(C—O)-
Verschiebung) oder an 3! resultiert.

Soweit bekannt, ist der Vierring substituierter [4]Radiale-
ne — mit einer Ausnahme!'?! — gefaltet!3" 131 Die Kristall-
strukturanalyse von 411#! bestitigt dies erneut (Abb. 1). Mit
35.0° liegt der Faltungswinkel (Neigung der Ebene C2'-C3-
C3' gegen die Ebene C2-C2-C3) im Bereich der hochsten
bisher bekannten Werte (37.4° in einem Tetrakis(a-methoxy-
carbonylbenzyliden)cyclobutan-Isomer!®, 34.7° in Octa-
phenyl[4]radialen!*3!). Diese starke Deformation ist sicher-

0044-8249/89/1212-1750 § 02.50/0 Angew. Chem. 101 (1989) Nr. 12



Abb. 1. Struktur von 4im Kristall (ORTEP). Das Molekiit hat kristallographi-
sche C,-Symmetrie; die beiden Si-Atome licgen auf der C,-Achse. Bindungslin-
gen [A]: C2-C2' 1.508(4), C2-C3 1.494(3), C2-C1 1.326(3), C3-C4 1.324(3),
C1-01 1.395(2), C4-02 1.389(2), Si1-O1 1.638(2), Si2-02 1.635(2); Bindungs-
winkel [*]: C2'-C2-C3 §7.3(1). C1-C2-C3 140.4(2), C1-C2-C2 126.8(2), C2-C3-
C3' 87.2(1), C2-C3-C4 140.6(2), C3'-C3-C4 127.0(2), C2-C1-C6 131.6(2), C3-
C4-C10 130.9(2); Torsionswinkel [*]: C6-C1-C2-C3 — 6.9,01-C1-C2-C2’ 18.6,
C2-C3-C4-C10 — 5.1, C3¥-C3-C4-02 18.9, C2'-C2-C3-C3' 24.5, C2-C3-C3-C2’
—24.7.

lich das Ergebnis der Minimierung sterischer Wechselwir-
kung zwischen den rdumlich benachbarten (Bu-Gruppen.
Die gleiche Ursache diirften die (allerdings geringen, siche
Legende zu Abb. 1) Verdrillungen um die exocyclischen
C=C-Bindungen sowie die Pyramidalisierung der Cyclo-
butan-Kohlenstoffatome haben (Winkelsumme an C2 354.5,
an C3 354.8°; Abweichung von der durch die drei Bindungs-
nachbarn definierten Ebene bei C2 0.180, bei C3 0.175 A).
Dagegen behalten die /Bu-substituierten C-Atome ihre pla-
nare Koordination praktisch bei (Winkelsumme an C1
359.4, an C4 359.3°).

2 9
—+C, C+ 0
D/ < a0 To
e 0
0 0
6 7

Schema 2. a: MeOH, widBr. NaOH (2.5N), 1 h, 20°C; 65%. b: CH,Cl,/
MeOH/HCK6 N) (5/2/1), 4 h, Riick{luB; 40%.

Die alkalische Hydrolyse von 4 fithrt glatt zum Tetra-
(1-oxoneopentyl)cyclobutan 6'"1 (Schema 2); unter den

Abb. 2. Struktur von 7im Kristall (ORTEP). Das Molekiil hat kristallographi-
sche C,-Symmetrie. Links: Blick entlang der C,-Achse; rechts: Seitenansicht.
Die Mittelwerte fiir d(C-0) (1.472 A), & (C-0-C) (112.0°) und & (O-C-O)
(110.0°) im kronenformigen Tetraoxocan-Ring sind signifikant groBer als im
isolierten 1,3,5,7-Tetraoxocan [17]. Weitere Bindungswinkel: C3-C4-C9
118.9(2). C2-C1-C5 118.9(2)".
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Reaktionsbedingungen diirfte sich das thermodynamisch
giinstigste all-trans-Produkt bilden. Dagegen entsteht unter
dem EinfluB wiBriger Sdure das ungewdhnliche pentacy-
clische Polyketal 7! mit einer all-cis-Anordnung der Substi-
tuenten am Vierring. Die Konstitution von 7 wird durch die
Kristallstrukturanalyse(!#! belegt (Abb. 2); danach 148t sich
7 als ein Tetra(oxahomo)cuban oder als ein Sauerstoff-Ana-
logon von [4]Peristylan!! 3! betrachten. Im {ibrigen bestitigt
dieses Ergebnis die allein auf der Basis von 'H-NMR- und
IR-Spektren vorgenommene Konstitutionszuordnung eines
Produkts, das bei der Ozonolyse des syn-Dimers von Tetra-
methylcyclobutadien erhalten worden war!'6l.

Arbeitsvorschrift

Zu einer Lsung von 1.61 g (12.8 mmol) 1-Diazo-3,3-dimethyl-2-butanon und
2.23 mL (12.8 mmol) Ethyldiisopropylamin in 40 mL. Ether tropft man bei 0“C
2.28 g (6.4 mmol) Dimethylsilylbis(trifluormethansulfonat). Man riihrt S h bei
Raumtemperatur, filtriert und ersetzt das Solvens durch 25 mL Cyclohexan.
Die so erhaltene orange Lésung von 1 (IR (Film): #(CN,) = 2069 cm ') wird
mit 90 mg (0.3 mmol) des Kupfer(1)-trifluormethansulfonat-Benzol-Komplexes
versetzt. Man 1dBt 12 h rithren, filtriert, entfernt das Solvens bei 20 °C/0.01 Torr
und kristallisiert aus 4 mL Ether/Methanol (1/1) um: 0.61 g (38 %) farbloses 4
[7}. Fp = 135°C.
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BUCHBESPRECHUNGEN

Buchbesprechungen werden auf Einladung der
Redaktion geschrieben. Vorschlidge fiir zu be-
sprechende Biicher und fiir Rezensenten sind
willkommen. Verlage soliten Buchankiindigungen
oder (besser) Biicher an folgende Adresse senden:
Redaktion Angewandte Chemie, Postfach 101161,
D-6940 Weinheim, Bundesrepublik Deutschland.
Die Redaktion behdlt sich bei der Besprechung von
Biichern, die unverlangt zur Rezension eingehen,
eine Auswahl vor. Nicht rezensierte Biicher werden
nicht zuriickgesandt.

Crystal Chemistry and Refractivity. Von H. W. Jaffe. Cam-
bridge University Press, Cambridge (UK) 1988. X, 3358S.,
geb. £ 55.00. — ISBN 0-521-25505-8

Introduction to Crystal Chemistry. Student Edition. Von
H. W. Jaffe. Cambridge University Press, Cambridge
(UK) 1988. 1618S., Paperback £15.00 - ISBN 0-521-
36985-1

Die Chemic hat in den letzten Jahrzehnten sowohl auf
theoretischem Gebiet als auch auf den Gebieten der Synthese
und der Analytik groB3e Fortschritte gemacht. Ahnliches gilt
fiir die Kristallographie, wo unter anderem die Methoden
zur Bestimmung von Kristallstrukturen mit Hilfe der Beu-
gung von Réntgen- und Neutronenstrahlen auBlerordentlich
verbessert wurden. Das hat dazu gefiihrt, daB heute eine sehr
groBe Zahl exakt bestimmter Kristallstrukturen selbst kom-
plizierter anorganischer und organischer Substanzen be-
kannt ist. Diesen Fortschritten ist in einer Reihe von sehr
guten neueren Lehrbiichern sowohl der Chemie als auch der
Kristallographie Rechnung getragen worden.

Versteht man unter Kristallchemie nicht nur eine geome-
trische Beschreibung von Kristallstrukturen, sondern die
Lehre von den Zusammenhédngen zwischen chemischer Zu-
sammensctzung, Temperatur und Druck einerseits und der
Struktur und deren Verdnderungen wie thermische Ausdeh-
nung, Kompression, Phasentransformationen und Festkor-
perreaktionen andererseits, so mufl man leider feststellen,
daB es an guten neueren Lehrbiichern der Kristallchemie
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fehlt. Die Lehrbiicher von H. Krebs: Anorganische Kristall-
chemie (1968) und von R. C. Evans: Crystal Chemistry
(1964) koénnen den heutigen Wissensstand nicht wiederge-
ben, und das Buch von A. F Wells: Structural Inorganic
Chemistry (5. Aufl.,, 1984) ist zwar ein ausgezeichnetes
Nachschlagewerk, aber kein Lehrbuch. Von mehreren Seiten
angekiindigte Lehrbiicher der Kristallchemie sind bis heute
nicht erschienen. In dieser Situation wird man mit Neugier
und groBem Interesse das Werk von H. W. Jaffe: Crystal
Chemistry and Refractivity zur Hand nehmen.

Das Werk ist in zwei Teile gegliedert. In Teil I, Grundlagen
der Kristallchemie und Lichtbrechung, werden auf 146 Sei-
ten allgemeine Grundlagen wie Atomaufbau, Typen der
chemischen Bindung, Paulingsche Regeln, Kristallfeldtheo-
rie, Polymorphie, Diadochie und Isotypie in sehr knapper
und priziser Weise beschrieben. Zwei eigene Abschnitte sind
der Packungsdichte der Atome und dem Zusammenhang
zwischen der Struktur und den optischen Eigenschaften von
Kristallen gewidmet.

Teil Il des Werkes (178 Seiten) hat zwar den Titel ,,Be-
schreibende Kristallchemie®, beschrdnkt sich aber keines-
wegs auf eine geometrische Beschreibung von Kristallstruk-
turen. Vielmehr wird anhand von Beispielen der EinfluB von
chemischer Zusammensetzung und Temperatur und manch-
mal auch Druck auf Struktur und Umwandlungsverhalten
kristalliner Substanzen erldutert. Das Buch von Jaffe wird
damit dem Anspruch, ein modernes Lehrbuch der Kristall-
chemie im Sinne der oben genannten Definition zu sein, wie
kein anderes dem. Rezensenten bekanntes Werk gerecht. Es
kann jedem, der sich mit anorganischen Festkdrpern be-
schéftigt, nachdriicklich empfohlen werden.

Es ist zu befiirchten, daB3 die Verbreitung des Werkes von
Jaffe zu Unrecht dadurch etwas leiden wird, daB die Struk-
turbeispiele, dem Fachgebiet des Autors entsprechend, fast
ausschlieBlich aus dem Bereich natiirlicher Minerale ausge-
wiihlt sind. Die groBe chemische und strukturelle Vielfalt der
Minerale und die Tatsache, daB in sehr vielen Mineralsyste-
men die Einstellung des thermodynamischen Gleichgewichts
so langsam erfolgt, da Reaktionsabliufe in Ruhe studiert
werden konnen, macht jedoch Minerale zu besonders geeig-
neten Demonstrationsobjekten fiir kristallchemische Fra-
gen. Das Werk kann daher Chemikern, Material- und Werk-
stoffwissenschaftlern genauso warm empfohlen werden wie
Geowissenschaftlern.

Das gleichzeitig erschienene Paperback von H. W. Jaffe:
Introduction to Crystal Chemistry ist fast vollstindig iden-
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