
isobutylketon, wobei das Gleichgewicht zu 97% auf der 
Seite des 70-Triols 4 liegt. 

iiberraschenderweise lieB sich 4 mit Pivalinsiiurechlorid 
in Gegenwart von 4-Dimethylaminopyridin selektiv zum 
30,lSa-Dipivalat 5 verestern, das seinerseits direkt durch 
Corey-Methylenierung in die 1 Sg, 160-Methylenverbindung 
6 umgewandelt werden konnte. 

An dieser Stelle miindet die Synthese in den friiher be- 
schriebenen Herstellungsweg['] ein und fuhrt nach weite- 
ren 7 Stufen zum Spirorenon 7. 

Eingegangen am 17. Dezember 1982 [Z 2261 

[I] D. Bittler, H. Hofmeister, H. Laurent, K. Nickisch, R Nickolson, K. Pet- 
zoldt, R. Wiechert, Angew. Chem. 94 (1982) 718; Angew. Chem. Inr. Ed. 
Engl. 21 (1982) 696. 

[2] M. Okada, Y. Saito, Steroids 6 (1965) 651. 
131 K. Kieslich, DOS 2746298 (19. 4. 79). Schering AG; Chem. Absrr. 91 

(1979) 123928~. 

Drei Argumente fur eine rechteckige Struktur von 
Tetra-tert-butylcyclobutadien* * 
Von Otto Ermer* und Edgar Heilbronner 

Cyclobutadien 1 hat nach neueren theoretischen und 
experimentellen Befunden eine planare, rechteckige 
Gleichgewichtsstruktur mit D,,-Symmetrie; die optimale 
quadratische Struktur (D4,) ist ein Ubergangszustand, der 
zwei lquivalente DZh-Minima auf der Potentialflache ver- 
kniipft[']. Raumtemperatur-Rontgenbeugungsdaten von 
kristallinem Tetra-tert-butylcyclobutadien 2 wurden von 
Irngurtinger et al. im Sinne einer Struktur mit einem fast 
gleichseitigen viergliedrigen Ring interpretiertL2']. Dies ver- 
anlaRte Borden et al. zu quantenmechanischen Modell- 
rechnungen an 1, nach denen das fast quadratische Cyclo- 
butadienskelett im Kristall als Gleichgewichtsstruktur fur 
2 plausibel sei, da die sperrigen tert-Butylgruppen einen 
erheblichen ,,Quadratisierungseffekt" bewirken ~ollen[~]. 

In den Formeln sind rantgenographisch ermittelte Bindungslangen 12) in pm 
angegeben. 

Wir nennen drei Argumente, die entgegen diesen Vor- 
stellungen nahelegen, daR auch fur 2 ein rechteckiger Vier- 
ring in Frage kommt: 

1. Die Photoelektronen(PE)-Spektren von 2 bis 6['] Ih- 
neln sich im Habitus so stark (insbesondere 2 und 3[4a1), 
daR schon hieraus auf sehr ilhnliche Vierringstrukturen zu 
schlieBen ist. Da sowohl der Vergleich rnit zuverlassigen 
Rechnungen als auch das empirische Korrelationsverfah- 

I*] Riv.-Doz. Dr. 0. Ermer 
Abteilung fur Chemie der Universitat 
Postfach 1021 48, D-4630 Bochum 1 
Prof. Dr. E. Heilbronner 
PhysiLalisch-chemisches lnstitut der UniversitY 
KJingelbergstraDe 80, CH-4056 Basel (Schweiz) 

I**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. 

redk1 fur 3 bis 6 zu einer Deutung der PE-Spektren im 
Sinne der experimentell gesicherten rechteckigen Vierring- 
strukturen von 3, 5 und 6'') fuhren, ist das PE-Spektrum 
von Z[4al mit einer quadratischen Vierringstruktur kaum 
vereinbar. In der Tat hat Schweig abgeschat~t['~], daR ein 
quadratisches Cyclobutadienderivat urn 0.7 eV leichter io- 
nisierbar sein muate als ein rechteckiges. Der Vergleich 
mit anderen Verbindungen laRt vermuten, daD diese Schat- 
zung eine untere Grenze markiert. 

2. Auf unser Kraftfeldl'' gegriindete empirische Modell- 
rechnungen ergeben fur rechteckiges 2 Doppelbindungs- 
dehnungen von nur 0.6 pm und einen Spannungsabbau 
von nur 1.6 kJ mol-' beim Ubergang zu quadratischem 2. 
Die berechnete Aquidistanz der tert-Butylgruppen auch in 
rechteckigem 2 wird ohne Quadratisierung im wesentli- 
chen durch geringe exocyclische Winkeldeformationen an 
den Vierring-C-Atomen erreicht (Winkel C-C=C ca. 2" 
groBer als C-C-C). 

3. Das den Raumtemperatur-Rontgenintensitaten ange- 
paBte Strukturmodell von 2 beruht auf mittleren Atompo- 
sitionen und hat in guter Naherung Dzd-Symmetrie mit na- 
hezu quadratischem Vierringl2"1. Die Unterschiede zwi- 
schen dieser Dzd-Struktur und der rechteckigen D2-Mini- 
mumsgeometrie sind jedoch so gering, daR die beobachtete 
hohersymmetrische Struktur ohne weiteres das Produkt so- 
wohl einer dynamischen als auch einer statischen Fehlord- 
nung sein kann. Im ersten Fall wandeln sich im Kristall 
rechteckige D,-Minima uber den quadratischen D,,-i]lber- 
gangszustand in enantiomere D,-Minima um (,,bond 
switching"), oder die diskusfarmigen Molekiile rotieren (ge- 
hindert) um die Ringachse. Im zweiten Fall enthillt der 
Kristall in statistischer Verteilung Molekulpaare (mit par- 
allelen Ringebenen), bei denen die Partner urn 90" gegen- 
einander verdreht sind (Fig. 1). Die Atomverschiebungen 
bei diesen Mittelungsprozessen sind so klein (Fig. l), daR 
sie sich kaum durch exzessive Temperaturbewegungspara- 
meter erkennen lassen, jedenfalls nicht bei Raumtempera- 
tur. Aus den kristallographischen Raumtemperaturergeb- 
nissen kann man also eine rechteckige Struktur von 2 nicht 
ausschlieRen. Moglicherweise geben auch Tieftemperatur- 
messungen keinen endgtiltigen AufschluB; Irngartinger 
und Nixdorf beschreiben in der folgenden Mitteilung sol- 
che Messungentzhl. 

I 

Fig. 1. Fehlordnungsvorschlag fiir 2. Das stereoskopische Modell besteht aus 
zwei berechneten, urn die Ringachse um 90" gegeneinander verdrehten recht- 
eckigen D2-Enantiomeren. Die gemittelte Struktur hat D,,-Symrnetrie. Der 
Abstand zwischen sich iiberlagernden C-Atomen der Vierringc entspricht ei- 
ner Temperaturfaktorerhohung AU von nur ca. 80 pm2. Die tibrigen Atomla- 
gen decken sich noch starker. 

Wir folgern aus den genannten Griinden, daD auch in 2 
ein rechteckiger Vierring mit ahnlichen Dimensionen wie 
in 1 vorliegen kann und die Quadratisierungsbameren 
sich nur wenig unterscheiden diirften. Die bisher zugun- 

414 0 Verlag Chemie GmbH. 0-6940 Weinheim, 1983 W44-8249/83/0505-0414 S 02.50/0 Angew. Chem. 95 (1983) Nr. 5 



sten einer quadratischen Sttuktur von 2 vorgebrachten Ar- 
gumente sind keineswegs zwingend. 

Eingegangen am 16. Dezember 1982, 
in vertinderter Fassung am 7. Februar 1983 [Z 2251 
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Bindungselektronendichteverteilung im deutlich 
nicht quadratischen Tetra-?err-butylcyclobutadien** 
Von Hermann Irngartinger* und Matthias Nixdorf 

Durch Rdntgen-Strukturanalyse bei Raumtemperatur 
fanden wir fur den nicht planaren Viemng in Tetra-tert- 
butylcyclobutadien 1 fast gleich lange Seiten (1.464 und 
1.483 A)""'. Zwar sind deren Unterschiede in der GroSen- 
ordnung vom zehnfachen Wert der Standardabweichung 
noch signifikant, aber die Cyclobutadienderivate 2 bi! 4 
zeigten deutlich groI3ere Unterschiede von 0.14-0.26 A'']. 
Um diese Diskrepanz aufzuklaren, haben wir an 1 Tief- 
temperaturmessungen bei - 30 und - 150 "C durchgefuhrt 
und die Raumtemperaturmessung mit einem zweiten Kri- 
stall auf einem anderen Diffraktometer wiederholt. Die 
Wiederholungsmessung ergab in den Fehlergrenzen die 
gleichen Resultate wie frtiher. Diee Werte bei -30°C 
(1.466(2) und 1.491(2) sowie 1.493(2) A) unterscheiden sich 
noch nicht gravierend von den Raumtemperaturdaten. Je- 
doch resultieren aus den Messungen bei - 150 "C fur die 
Bindungslangen im Vierring die Werte 1.441(2) und 
1.526(1) bzw. 1.527(2) A mit einer im Vergleich zu den 
Raumtemperaturdaten groI3eren Differenz von 0.086 A 
(Fig. 1). Kraftfeld-Berechnungen und spektroskopische 
Befunde sprechen ebenfalls fur eine deutlich nicht quadra- 
tische Struktur des Vierrings'". Die Konformation von 1 
im Kristall iindert sich bei tiefen Temperaturen praktisch 
nicht ; der Faltungswinkel des Vierrings bleibt innerhalb 
des MeBfehlers gleich (169.9"). 

1 2, X = S; 3, X = CH2 4 

['I Prof. Dr. H. Irngartinger, M. Nixdod 
Organisch-chemisches lnstitut der Universiat 
Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg 1 

I**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgerneinschaft und 
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. Prof. G. Maier, Dr. 
K.-D. Malsch und Dr. K. A. Schneider (Universittit GieBcn) danken wir 
far Substanzproben. 

Aufgrund dieser Ergebnisse nehmen wir an, da13 bei 
Raumtemperatur im Kristall aquilibrierende Effekte am 
Vierring von 1 wirken, die durch statische oder dynami- 
sche Fehlordnung hervorgerufen werden. Da sich die Bin- 
dungslangen im Ring bei Raumtemperatur signifikant un- 
terscheiden, mu13 die Molekiilanordnung, bei der die Dop- 
pelbindung nahezu parallel zur zweizlhligen Drehachse 
ist, starker belegt sein als die dazu senkrechte Anordnung 
mit sonst gleicher Orientierung der Molekiile. Bei - 150 "C 
ist diese Ungleichverteilung der fehlgeordneten Molekiile 
noch starker ausgepragt. Ob ein vollstlndig geordneter Zu- 
stand erreicht wird, ist noch ungeklart. 

? 

U 

Fig. 1. Bindungslsngen [A] und -winkel I"] des Viemngs von 1 bei - 150 "C; 
Standardabweichungen 0.002 A bzw. 0.1 O; Schwingungsellipsoide fiir 50% 
Wahrscheinlichkeit. Kristallographische Daten (- 150 T ) :  a - 17.530(3), 
b=9.150(1). c-  11.769(2) A, /7- 106.56(2)", monokline Raumgruppe C2/c, 
Z=4.  Die zentrische Raumgruppe ergab sich aus statistischen Tests. Ver- 
suchsweise Verfeinerung mit Raumtemperaturdaten in der Raumgruppe Cc 
[iihrte zu einer trapezfhnigen Vemrrung des Vierrings. Bis zu sinWA = 1. I5 
A-' (Mo,,-Strahlung) 48 I3 unabhtingige Reflexe (davon 3184 beobachtef 
[>3u(Q); Verfeineyng der C-Atome mit 953 Reflexen hoher Ordnung 
(0.75<sinO/A<1.15 A-'), 11 Reflexe pro Variable; R-0.048 151. 

Wird die Tieftemperaturgeometrie des Vierrings auf die 
Struktur bei Raumtemperatur ubertragen und gleiche Ver- 
teilung der beiden Fehlordnungsorientierungen vorausge- 
setzt, so tnthiilt der thermische Schwingungsanteil von 
0.051 l(5) A* senkrecht zur Halbierenden des Viemngwin- 
kels und inperhalb der Ringebene einen Beitrag AU von 
nur 0.0009 A' (1.8%), was erklart, weshalb bei Raumtempe- 
ratur praktisch keine Auswirkungen der Aquilibrierung auf 
die thermischen Parameter der Viemngatome zu beobach- 
ten waren. Dieser Wert ist kleiner, als anhand der Daten 
von 3[la1 berechnet wird (0.0083 A'). Der Wert fur 1 miiDte 
hdher angesetzt werden, wenn bei tiefen Temperaturen ein 
nicht vollstandig geordneter Zustand vorliegt. 

Nach der ,,X - X"-Meth~de['~ haben wir mit den Tief- 
temperaturdaten ( - 150 "C) die Bindungselektronendich- 
teverteilung in 1 experimentell bestimmt (Fig. 2). Die 
Dichtemaxima der Vierringbindungen sind von den Bin- 
dungsachsen nach auI3en verschoben, so daD ghnlich wie 
bei 2'" gebogene Bindungen vorliegen. Die Einfachbin- 
dung (Verschiebung 0:20 A) ist starker gebogen als die 
Doppelbindung (0.10 A). Anders als der Bindungswinkel 
von 89.8" (Fig. 1) betragt der Winkel zwischen den Dichte- 
maxima 11 1 " (Fig. 2). Einfach- und Doppelbindung unter- 
scheiden sich auch in den HOhen der Elektronendichte 
(0.37 und 0.57 e/A'). 

Obwohl wir nicht ausschliefien kijnnen, da13 auch bei 
tiefen Temperaturen noch Aquilibrierungseffekte wirken, 
treten doch die Unterschiede der beiden Bindungstypen 
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