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Ein elektronenreiches (4lRadialen ** 
Von Antonio Fronrlu 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 alkyLr2- 31 und 
arylsubstituierten [4]Radialenen[2. 41 kennt man nur verein- 
zelt solche mit anderen S ~ b s t i t u e n t e n ~ ~ ] .  Sieht man von den 

[*I Prof Dr G. Maas. DipLChem. A. Fronda 
Fachhereich Chernie der Universitat 
Erwin-Schrodinger-StraDe. D-6750 Kaiserslautern 

Fonds der Chemischen Industrie gefordert. 
["I Diesr A r k i t  wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 

alkylsubstituierten Systemen ab, so gibt es bislang nur we- 
nige elektronenreiche D e r i ~ a t e [ ~ ~ -  e]. Wir berichten hier uber 
die Synthese und Struktur eines neuen elektronenreichen 
[4]Radialens. 

Dabei geht man von 1 ,  dem ersten Bis(1-diazo-2-oxoal- 
kyl)silan, aus. das aus Dimethylsilylbis(trifluormethansu1fo- 
nat) und 1 -Diazo-3,3-dimethyl-2-butanon zuganglich ist [61 

(Schema 1). Die in Substanz wenig stabile Bisdiazo-Verbin- 

Me,Si(OSO,CF,), + 2 + C 
/ I  
0 

0 

u 

1 

2 NEtiPr, 
C-H 
II 
N2 

2 3 

c 

t i  
4 5 

Schema 1. @ Cu(O,SCF,) . 0.5C6H,(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 YO Aus- 
beute das [4]Radialen 4 Mit Palladium(rr)-acetat in Ether 
ist die Umsetzung bedeutend langsamer (Ausbeute: 40 YO). 

Als Zwischenstufen der Bildung von 4 kommen das Di- 
acylsiliren 2 (formales Produkt einer intrdmokkularen Car- 
ben-Dimerisierung) und das l ,3-Dioxa-2-sila-4,5,6-cyclo- 
heptatrien 3 in Frage. Acylsilirene sind bis heute unbekannt. 
Zwar kann die direkte Urnwandlung 2 + 4 durch Dimerisie- 
rung mit anschlieDender vierfacher 1,3-Si-(C-+O)-Verschie- 
bung nicht ausgeschlossen werden['], doch erscheint der Weg 
uber die Ringerweiterung 2 -+ 3 plausibler; diese Umlage- 
rung kann als intramolekulare Variante der Insertion von 
Carbonyl-Gruppen in die Si-C-Bindung von Silirenen 19] 
betrachtet werden. SchlieDlich ist auch die Bildung von 3 aus 
I unter Umgehung von 2 in Betracht zu ziehen"']. DaD das 
gespannte Cyclocumulen 3 thermisch oder metallkataly- 
siert['* 31 zu 4 dimerisieren kann, liegt auf der Hand. 

Fuhrt man die durch Palladium(rr)-acetat katalysierte Zer- 
setzung von 1 in Gegenwart von Furan (10 Molaquivalente) 
durch, so isoliert man neben 4 (6%) auch den Tricyclus 5 
(18%). Auch hier 18Bt sich nicht mit Sicherheit sagen, o b  er 
aus einer [2+4]-Cycloaddition an 2 (gefolgt von Si-(C-0)- 
Verschiebung) oder an 3" ' I  resultiert. 

Soweit bekannt, ist der Vierring substituierter [4]Radiale- 
ne ~ mit einer Ausnahmert2I - gefaltet15'~ 13]. Die Kristall- 
strukturanalyse von 4[14] bestltigt dies erneut (Abb. 1). Mit 
35.0" liegt der Faltungswinkel (Neigung der Ebene C2'-C3- 
C3' gegen die Ebene C2'-CZ-C3) irn Bereich der hochsten 
bisher bekannten Werte (37.4" in einem Tetrakis(a-methoxy- 
carbonylbenzyliden)cyclobutan-Isomer~5'1, 34.7" in Octa- 
phenyl[4]radialenr'31). Diese starke Deformation ist sicher- 
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Abb. 1. Strukturvon4im Krisrdll (ORTEP). Das Molekul hat knsrallographi- 
sche C,-Symmetrie; die beiden Si-Atome licgen auf der C,-Achse. Bindungslln- 
gen [A]: C2-C2' 1 .m8(4), C2-C3 1.494(3). C2-C1 1.326(3). C3-c4 1.324(3), 
0 - 0 1  1.395(2). C4-02 1.389(2). Sil-01 1.638(2), Si2-02 1.635(2); Bindungs- 
winkel ["]I C2'-C2-C3 87.3(1). Cl-C2-C3 140.4(2), Cl-C2-C2' 126.8(2), C2-C3- 
C3' 87.2(1), C2-C3-C4 140.6(2), C3'-C3-C4 127.0(2). C2-Cl-C6 131.6(2). C3- 
C4-C10 130.9(2); Torsionswinkel ["I: C6-Cl-C2-C3 - 6.9.01-Cl-C2-C2' 18.6. 

~ 24.7. 
C2-C3-C4-C10 - 5.1, C3'-C3-C402 18.9. C2'C2-C3-C3' 24.5. C2-C3-C3'-C2' 

lich das Ergebnis der Minimierung sterischer Wechselwir- 
kung zwischen den raumlich benachbarten IBu-Gruppen. 
Die gleiche Ursache diirften die (allerdings geringen, siehe 
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 Bindun s- 
nachbarn definierten Ebene bei C2 0.180, bei C3 0.175 1 ). 
Dagegen behalten die tBu-substituierten C-Atome ihre pla- 
nare Koordination praktisch bei (Winkelsumme an C1 
359.4, an C4 359.3"). 

0 0 

6 I 

Schema 2. a :  MeOH. wlDr. NaOH (2.5 N),  1 h, 20°C; 6 5 % .  b :  CH,CI,/ 
MeOHlHCl(6 N) (5/2/1). 4 h. RiickfluD; 40%. 

Die alkalische Hydrolyse 
(1 -oxoneopentyl)cyclobutan 

von 4 fiihrt glatt zum Tetra- 
6['] (Schema 2); unter den 

P 

Abb. 2. Struktur von 7 im Kristdll (ORTEP). Das Molckiil hat kristdllogrdphi- 
sche C,-Symmctrie. Links: Blick entlang der C,-Achse; rcchts: Scitenansicht. 
Die Mittelwertc fiir d(C-0) (1.472A). 3: (C-0-C) (112.0") und 3: (0-C-0) 
(1 1 O W )  im kronenformigen Tctraoxocdn-Ring sind signifikant gri ikr als im 
isolierten 1.3.5.7-Tetraoxocan [17]. Weitere Bindungswinkcl: C3-C4C9 
118.9(2), C2-Cl-C5 118.9(2)". 

Reaktionsbedingungen diirfte sich das thermodynamisch 
giinstigste all-trans-Produkt bilden. Dagegen entsteht unter 
dem EinfluB wlBriger Saure das ungewohnliche pentacy- 
clische Polyketal 7171 mit einer all-cis-Anordnung der Substi- 
tuenten am Vierring. Die Konstitution von 7 wird durch die 
Kristallstrukturanalyse['41 belegt (Abb. 2); danach IiBt sich 
7 als ein Tetra(oxahomo)cuban oder als ein Sauerstoff-Ana- 
logon von [4]Peristylan[ls1 betrachten. Tm iibrigen bestiitigt 
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 [I6]. 

Arheitsvorschrgt 
Zu einer Losung von 1.61 g (12.8 mmol) l-Diazo-3.3-dimethyl-2-butanon und 
2.23 mL (12.8 mmol) Ethyldiisopropylamin in 40 mL Ether tropft man bei O'.C 
2.28 g (6.4 mmol) Dimethylsilylbis(trifluormethansulfonat). Man riihrt 5 h bei 
Raumtemperatur, filtriert und ersctzt dds Solvens durch 25 mL Cyclohexan. 
Die so erhaltene orange Losung von 1 (IR (Film): ir(CN,) = 2069 cm-')  wird 
mit YO mg (0.3 mmol) des Kupfer(1)-tri~uormethdnsulfonat-Benzol-Komplexes 
versetzt. Man l int  12 h ruhren, filtriert. entfcrnt das Solvens bei 20 'CjO.01 Torr 
und kristallisiert aus 4 mL Ether/Methanol ( l j l )  urn: 0.61 g (38%) fdrbloses 4 
(71. Fp = 135°C. 
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CAS-Repstry-Numrnern: 
1,123624-32-8.4.123624-33-9; 5,123624-34-0; 6,123624-35-1 ; 7.123624-36-2: 
Me,Si(OSO,CF,),, 27607-78-9. Cu03SCF,.0.5 C,H,. 42152-46-5; Pd(OAc), . 
3375-31-3; l-Diazo-3.3-dimethyl-2-butanon, 6832-15-1 ; Furan. 110-00-9. 
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(1988) 185. 
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Echrer. 0. Zimmr, AngPiv. Chem. 93 (1981) 901; Angrw.  Chem. Inr.  Ed. 
EngI. 10 (1981) 901; c) B. Hagenbruch, K.  Hcsse, S .  Hiinig. G. Klug. 
Lirbrxr Ann. Chem. 1981.256; d) M. Homer. S .  Hiinig. H.-U. ReiDig. ibid. 
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Angew. Chem. 97 (1985) 877; Angrn.  Chem. I n f .  Ed. Engl. 24 (1985) 852. 

[6] Analoge Synthese von (1-Diazo-2-oxoalkyl)silanen: G. Maas. R. Briick- 
mdnn. J.  Org. Chem. 50 (1985) 2801. 

17) 4: IR (KBr): i ; =  1603cm-' (C=C); 90MHz-'H-NMR (CDCI,): 
6 = 0.20 (s. 12H, SiMe,), 1.10 (s. 36H, rBu); 50.28 MHz-"C-NMR 
(CDCI,): 6 = - 1.47 (s, SiMe,). 28.6 (9. CMe,). 37.0 (s. CMe,), 122.0 
(s. 0-C=C), 145.8 (s. 0-C=C) .  ~ 5: gelb, Fp = 51°C; IR (KBr): 
:= 1605cm-' (C=C); 90MHz-IH-NMR (CDCI,): 6 =0.17 (s. 3 H .  
SiMe), 0.27 (s, 3H. SiMe), 1.23 (s, lXH, fBu). 5.60(s, 2H, =CH).6.43 (b. 
2H, 0-CH); 100.6 MHz-"C-NMR (CDCI,): 6 = - 2.9 (4, SiMe). - 2.3 
(9. SiMc). 30.2 (9. CMr,), 38.5 (s. CMe,), 80.1 (d, 0-CH). 114.7 (s. 0- 
C=C). 135.1 (d. =CH), 153.0 (s. 0 - C = C ) .  - 6: F p  = 186°C; IR (KBr): 
i. = 1690cm-' (C=O); YO MHz-IH-NMR (CDCI,): 6 = 1.07 (s. tBu). 
4.03 (S, CH); 50.28 MHz-I3C-NMR (CDCI,): 6 = 26.3 (q. CMc,). 41.8 (s. 
CMe,). 44.1 (d. CH), 212.9 (s.C=O); MS (70eV): mi; berechnet fiir 
C,,H,,O, 392.293, gefunden 392.291. -7 :  F p  = 205"; 90 MHz-'H-NMR 
(CDCI ,): 6 = 0.83 (s. IBu). 3.08 (s, CH); 50.28 MHz-"C-NMR (CD,CI,): 
6 = 26.9 (4. CMe,). 38.7 (s. m e , ) .  44.8 (d, CH), 124.6 (s. 0-C-0) .  

[8] Einige Silirenc dimerisieren unter Pd"-Katdlyse zu 1,4-Disilacyclohcxadie- 
ncn: a) M .  Ishikawa, T. Fuchikdmi. M .  Kumada, J.  Chem. Soc. Cht,fn. 
Commun. 1977, 352; b) H.  Sakurai. Y. Kamiyamd. Y Nakadaira. J.  A m .  
Chon. SOC. 99 (1977) 3879. 

[9] D. Seyfcrth. S .  C. Vick, M. L. Shannon, Organomerollics 3 (1984) 1897. 
(101 Eine Moglichkeit isr die intrdmolekulare Dimerisierung von einem Bis(p- 

siloxyalkylidencarben(oid)). Zur thermischen Bildung von P-Siloxyalkyli- 
dcncarbcnen siehe R. Bruckmann. G. Maas. Chrm. Ber. 120 (1987) 635. 

[l I ]  Das all-Kohlenstoff-Analogon von 3, 1,2.3-Cycoheptatrien. ist ebenfdlls 
durch [2 + 41-Cycloadditionen abgefangcn worden: Zoch. G. Srei- 
mies. R. Romer, R. Schmitt. Angew. Chem. 93 (1981) 894; AnRebv. Chem. 
Int.  Ed. Engl. 20 (1981) 877. 

[12] A. E. Learned, A. M. Arif, P. J. Stang, J.  Urg.  Chem. 53 (1988) 3122. 
1131 M. Iyoda, H. Otani. M. Oda. J.  Am.  Chem. Soc. 108 (1986) 5371, zit. Lit. 
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[l4] Rbntgcnstruk~uranalysen (Enraf-Nonius-CAD4-Diffraktomcter. mono- 
chromatisicrte Mo,,-Strahlung, Vollmatrix-Verfeinerung (H-Atome iso- 
trop)): 4 (C:?8H480dSiz. M = 504.9): monoklin. Raumgruppe C2/r, a = 

11.482(41. h = 16.123(6), c = 17.912(8)A, /I = 101.07(3)”; pse, = 
1.025 g cm ’, Z = 4; 2874 unabhingigc Reflexe mit 2.0 i 0 i 25.0”. 
d a w n  1314 Reflexe mil I > 2n(f); 259Vdriable. R = 0.0525, R ,  = ( x A z F /  
ZF,,’ll ’ = 0.0570: maximales ShiftiError-VerhBItnis 0.53 7 
(C,,H,,O,. 4f = 392.6). monoklin, Raumgruppe C2/c; u = 19.607(12). 
A = 6.17(<?1, c = 19.681(6) A. /I = 105.78(3)”; ehrr = 1.14 gem-’. Z = 4; 
1595 unabhingigc Rcflexe init 2.0 5 H i 23.0’. davon 1296 Reflexe mit 
l > ?.2n(f); 107 Variable. R = 0.066. R. = 0.065; maximales Shift/Error- 

Verhhltnis 1.29. ~ Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersu- 
chungen konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe. Cesellschaft 
fur wissenschaftlich-teehnische Information mbH, D-7514 Eggenstein- 
Leopoldshafen 2. unter Angabe der Hinterlegun’gsnumrner CSD-54042. 
der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

(151 L. A. Paquette, J. W. Fischer, A. R. Browne. C. W. Doecke. J.  Am. Chem. 
Soc. /07(1985) 686; Kristallstrukturanalyse: P. Engel, J. W. Fischer. L. A. 
Paquette. Z. Krisfullogr. 166 (1984) 225. 

1161 R. Criegee. G. Schroder. G. Maier. H . G .  Fischcr. Chem. Ber. 93 (1960) 
1553: siehe auch R. Criegee. W. Eberius, H.-A. Brune. ibid. 101 (1968) 94. 

(171 Y.  Chatani. Y. Ydmauchi. Y. Miyakc, Bull. Chem. Suc. Jpn. 47 (1974) 5 8 3 .  

BUCHBESPRECHUNGEN 

Buchbesprechungen werden auf Einladung der 
Redaktion geschrieben. Vorschllge f i r  zu be- 
sprechende Biicher und fur Rezensenten sind 
willkommen. Verlage sollten Buchankiindigungen 
oder (besser) Bucher an folgende Adresse senden: 
Redaktion Angewandte Chemie, Postfach 10 11 61, 
D-6940 Weinheim, Bundesrepublik Deutschland. 
Die Redaktion behiilt sich bei der Besprechung von 
Biichern, die unverlangt zur Rezension eingehen, 
eine Auswahi vor. Nicht rezensierte Biicher werden 
nicht zuriickgesandt. 

Crystal Chemistry and Refractivity. Von H. W Jaffe. Cam- 
bridge University Press, Cambridge (UK) 1988. X, 335 s., 
geb. E 55.00. - ISBN 0-521-25505-8 

Introduction to Crystal Chemistry. Student Edition. Von 
H .  W Ju/re. Cambridge University Press, Cambridge 
(UK)  1988. 161 S. ,  Paperback E15.00 - ISBN0-521- 
36985-1 

Die Chemic hat in den letzten Jahrzehnten sowohl auf 
theoretischem Gebiet als auch auf den Gebieten der Synthese 
und der Analytik groRe Fortschritte gemacht. Ahnliches gilt 
fur die Kristallographie, wo unter anderem die Methoden 
zur Bestimmung von Kristallstrukturen mit Hilfe der Beu- 
gung von Rontgen- und Neutronenstrahlen aufierordentlich 
verbessert wurden. Das hat dazu gefiihrt, daD 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 
gutcn neueren Lehrbuchern 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 Zusammenhangen zwischen chemischer Zu- 
sammensctzung. Temperatur und Druck einerseits und der 
Struktur und deren Verinderungen wie thermische Ausdeh- 
nung. Kompression, Phasentransformationen und Festkor- 
perreaktionen andererseits, so muD man leider feststellen, 
da13 es an guten neueren Lehrbiichern der Kristallchemie 

fehlt. Die Lehrbiicher von H. Krebs: Anorganische Kristall- 
chemie (1968) und von R. C.  Evans: Crystal Chemistry 
(1 964) konnen den heutigen Wissensstand nicht wiederge- 
ben, und das Buch von A .  I;: Wells: Structural Inorganic 
Chemistry (5. Aufl., 1984) ist zwar ein ausgezeichnetes 
Nachschlagewerk, aber kein Lehrbuch. Von mehreren Seiten 
angekundigte Lehrbiicher der Kristallchemie sind bis heute 
nicht erschienen. In dieser Situation wird man mit Neugier 
und groDem Tnteresse das Werk von H. u! Jafle: 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 praziser Weise beschrieben. Zwei eigene Abschnitte sind 
der Packungsdichte der Atome und dem Zusammenhang 
zwischen der Struktur und den optischen Eigenschaften von 
Kristallen gewidmet. 

Teil IT des Werkes (178 Seiten) hat zwar den Titel ,,Be- 
schreibende Kristallchemie“, beschrankt 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- 
ma1 auch Druck auf Struktur und Umwandlungsverhalten 
kristalliner Substanzen erlautert. Das Buch von Juffe 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 Festkorpern be- 
schaftigt, nachdriicklich empfohlen werden. 

Es ist zu befiirchten, d a 5  die Verbreitung des Werkes von 
J a f f .  zu Unrecht dadurch etwas leiden wird, daB die Struk- 
turbeispiele, dem Fachgebiet des Autors entsprechend, fast 
ausschliel3lich aus dem Bereich ndturhcher Minerale ausge- 
wahlt sind. Die groDe chemische und strukturelle Vielfalt der 
Minerale und die Tatsache, daD in sehr vielen Mineralsyste- 
men die Einstellung des thermodynamischen Gleichgewichts 
so langsam erfolgt, daD Reaktionsablaufe in Ruhe studiert 
werden konnen, macht jedoch Minerale zu besonders geeig- 
neten Demonstrationsobjekten fur kristallchemische Frd- 
gen. Das Werk kann daher Chemikern, Material- und Werk- 
stoffwissenschaftlern genauso warm empfohlen werden wie 
Geowissenschaftlern. 

Das gleichzeitig erschienene Paperback von H .  u! Jaffe: 
Introduction to Crystal Chemistry ist fast vollstandig iden- 
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