isobutylketon, wobei das Gleichgewicht zu 97% auf der
Seite des 7p-Triols 4 liegt.

Uberraschenderweise lieB sich 4 mit Pivalinsiurechlorid
in Gegenwart von 4-Dimethylaminopyridin selektiv zum
3p,15a-Dipivalat 5 verestern, das seinerseits direkt durch
Corey-Methylenierung in die 158,16B-Methylenverbindung
6 umgewandelt werden konnte.

An dieser Stelle miindet die Synthese in den friiher be-
schriebenen Herstellungsweg!"! ein und fiihrt nach weite-
ren 7 Stufen zum Spirorenon 7.
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Drei Argumente fiir 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 (D) ist ein Ubergangszustand, der
zwei 4quivalente D,,-Minima auf der Potentialfliche ver-
knipft, Raumtemperatur-Réntgenbeugungsdaten von
kristallinem Tetra-tert-butylcyclobutadien 2 wurden von
Irngartinger et al. im Sinne einer Struktur mit einem fast
gleichseitigen viergliedrigen Ring interpretiert®. Dies ver-
anlaBte Borden et al. zu quantenmechanischen Modell-
rechnungen an 1, nach denen das fast quadratische Cyclo-
butadienskelett im Kristall als Gleichgewichtsstruktur fiir
2 plausibel sei, da die spetrigen fert-Butylgruppen einen
erheblichen ,,Quadratisierungseffekt* bewirken sollen®™.

148.3 159.7
i b .|-|
2 3

1
160.0 154.7
S 1344 S 140.6 131.6
1506 CO,CH;
4 5 6

In den Formeln sind réntgenographisch ermitteite Bindungsiangen [2] in pm
angegeben.

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

1. Die Photoelektronen(PE)-Spektren von 2 bis 6! #h-
neln sich im Habitus so stark (insbesondere 2 und 312,
daB schon hieraus auf sehr dhnliche Vierringstrukturen zu
schlieBen ist. Da sowohl der Vergleich mit zuverlassigen
Rechnungen als auch das empirische Korrelationsverfah-

[*] Priv.-Doz. Dr. O. Ermer
Abteilung fur Chemie der Universitat
Postfach 102148, D-4630 Bochum 1
Prof. Dr. E. Heilbronner
Physikalisch-chemisches Institut der Universitit
KlingelbergstraBe 80, CH-4056 Basel (Schweiz)

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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reni*! fiir 3 bis 6 zu einer Deutung der PE-Spektren im
Sinne der experimentell gesicherten rechteckigen Vierring-
strukturen von 3, 5 und 6'? fiihren, ist das PE-Spektrum
von 2™ mit einer quadratischen Vierringstruktur kaum
vereinbar. In der Tat hat Schweig abgeschitzt'*?, daB ein
quadratisches Cyclobutadienderivat um 0.7 eV leichter io-
nisierbar sein miiBite als ein rechteckiges. Der Vergleich
mit anderen Verbindungen liBt vermuten, dafl diese Schit-
zung eine untere Grenze markiert.

2. Auf unser Kraftfeld'® gegriindete empirische Modell-
rechnungen ergeben fiir 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-Réntgenintensititen ange-
paBte Strukturmodell von 2 beruht auf mittleren Atompo-
sitionen und hat in guter N&herung D,4-Symmetrie mit na-
hezu quadratischem Vierring!>®. Die Unterschiede zwi-
schen dieser D4-Struktur und der rechteckigen D,-Mini-
mumsgeometrie sind jedoch so gering, daB 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 iiber den quadratischen D,q-Uber-
gangszustand in enantiomere D,-Minima um (,bond
switching*), oder die diskusférmigen Molekiile rotieren (ge-
hindert) um die Ringachse. Im zweiten Fall enthilt der
Kristall in statistischer Verteilung Molekiilpaare (mit par-
allelen Ringebenen), bei denen die Partner um 90° gegen-
einander verdreht sind (Fig. 1). Die Atomverschiebungen
bei diesen Mittelungsprozessen sind so klein (Fig. 1), daB
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
ausschlieBen. Méglicherweise geben auch Tieftemperatur-
messungen keinen endgiiltigen AufschluB; Irngartinger
und Nixdorf beschreiben in der folgenden Mitteilung sol-
che Messungen®.,

Fig. 1. Fehlordnungsvorschlag fiir 2. Das stereoskopische Modell besteht aus
zwei berechneten, um die Ringachse um 90° gegeneinander verdrehten recht-
eckigen D>-Enantiomeren. Die gemittelte Struktur hat D,y-Symmetrie. Der
Abstand zwischen sich iberlagernden C-Atomen der Vierringe entspricht ei-
ner Temperaturfaktorerhdhung AU von nur ca. 80 pm?, Die fibrigen Atomla-
gen decken sich noch stdrker.

Wir folgern aus den genannten Griinden, daB auch in 2
ein rechteckiger Vierring mit dhnlichen Dimensionen wie
in 1 vorliegen kann und die Quadratisierungsbarrieren
sich nur wenig unterscheiden diirften. Die bisher zugun-
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sten einer quadratischen Struktur von 2 vorgebrachten Ar-
gumente sind keineswegs zwingend.

Eingegangen am 16. Dezember 1982,
in verinderter Fassung am 7. Februar 1983 [Z 225]
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Bindungselektronendichteverteilung im deutlich
nicht quadratischen Tetra-terz-butylcyclobutadien**

Von Hermann Irngartinger* und Matthias Nixdorf

Durch Réntgen-Strukturanalyse bei Raumtemperatur
fanden wir fiir den nicht planaren Vierring in Tetra-tert-
butylcyclobutadien 1 fast gleich lange Seiten (1.464 und
1.483 A)"2. Zwar sind deren Unterschiede in der GréBen-
ordnung vom zehnfachen Wert der Standardabweichung
noch signifikant, aber die Cyclobutadienderivate 2 bis 4
zeigten deutlich groBere Unterschiede von 0.14-0.26 Al
Um diese Diskrepanz aufzukldren, haben wir an 1 Tief-
temperaturmessungen bei — 30 und — 150 °C durchgefiihrt
und die Raumtemperaturmessung mit einem zweiten Kri-
stall auf einem anderen Diffraktometer wiederholt. Die
Wiederholungsmessung ergab in den Fehlergrenzen die
gleichen Resultate wie friiher. Die 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 fiir die
Bindungslingen im Vierring die Werte 1.441(2) und
1.526(1) bzw. 1.527(2)A mit einer im Vergleich zu den
Raumtemperaturdaten gréBeren Differenz von 0.086 A
(Fig. 1). Kraftfeld-Berechnungen und spektroskopische
Befunde sprechen ebenfalls fiir eine deutlich nicht quadra-
tische Struktur des Vierrings”. Die Konformation von 1
im Kristall &ndert sich bei tiefen Temperaturen praktisch
nicht; der Faltungswinkel des Vierrings bleibt innerhalb
des MeBfehlers gleich (169.9°).

CO,CH,

1 2,X=85; 3, X=CH, 4
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Aufgrund dieser Ergebnisse nehmen wir an, daB bei
Raumtemperatur im Kiristall dquilibrierende Effekte am
Vierring von 1 wirken, die durch statische oder dynami-
sche Fehlordnung hervorgerufen werden. Da sich die Bin-
dungslingen im Ring bei Raumtemperatur signifikant un-
terscheiden, muB die Molekiilanordnung, bei der die Dop-
pelbindung nahezu parallel zur zweizihligen Drehachse
ist, stirker belegt sein als die dazu senkrechte Anordnung
mit sonst gleicher Orientierung der Molekiile. Bei —150 °C
ist diese Ungleichverteilung der fehlgeordneten Molekiile
noch stirker ausgeprigt. Ob ein vollstindig geordneter Zu-
stand erreicht wird, ist noch ungeklirt.

Fig. 1. Bindungslangen [A] und -winkel [°] des Vierrings von 1 bei —150°C;
Standardabweichungen 0.002 A bzw. 0.1°; Schwingungsellipsoide fiir 50%
Wahrscheinlichkeit. Kristallographische Daten (—150°C): a=17.530(3),
b=9.150(1), c=11.769(2) A, f=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
fiihrte zu einer trapezfdrmigen Verzerrung des Vierrings. Bis zu sin8/A=1.15
A-? (Moy,-Strahlung) 4813 unabhingige Reflexe (davon 3184 beobachtet,
I>3a(l)); Verfeinerung der C-Atome mit 953 Reflexen hoher Ordnung
0.75<sin8/A<1.15 A=), 11 Reflexe pro Variable; R=0.048 [5].

Wird die Tieftemperaturgeometrie des Vierrings auf die
Struktur bei Raumtemperatur iibertragen und gleiche Ver-
teilung der beiden Fehlordnungsorientierungen vorausge-
setzt, so enthilt der thermische Schwingungsanteil von
0.0511(5) A? senkrecht zur Halbierenden des Vierringwin-
kels und innerhalb der Ringebene einen Beitrag AU von
nur 0.0009 A? (1.8%), was erklirt, weshalb bei Raumtempe-
ratur praktisch keine Auswirkungen der Aquilibrierung auf
die thermischen Parameter der Vierringatome zu beobach-
ten waren. Dieser Wert ist kleiner, als anhand der Daten
von 3" berechnet wird (0.0083 A2). Der Wert fiir 1 miiBte
héher angesetzt werden, wenn bei tiefen Temperaturen ein
nicht vollstindig geordneter Zustand vorliegt.

Nach der ,,X —X“-Methode® 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 auflen verschoben, so daB dhnlich wie
bei 211 gebogene Bindungen vorliegen. Die Einfachbin-
dung (Verschiebung 0.20 A) ist stirker gebogen als die
Doppelbindung (0.10 A). Anders als der Bindungswinkel
von 89.8° (Fig. 1) betrigt der Winkel zwischen den Dichte-
maxima 111° (Fig. 2). Einfach- und Doppelbindung unter-
scheiden sich auch in den Hoéhen der Elektronendichte
(0.37 und 0.57 e/A%).

Obwohl wir nicht ausschlieBen k6nnen, dal auch bei
tiefen Temperaturen noch Aquilibrierungseffekte wirken,
treten doch die Unterschiede der beiden Bindungstypen
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