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Verkurzte C-C-Bindungen und 
anti planare 0 = C- 0 - H-Torsionswinkel in 
1,4-Cubandicarbonsaure** 
Von Otto Errner* und Johannes Lex 

Wahrend viele Molekiile mit betriichtlich gedehnten 
C-C-Bindunge! bekannt sind (iiber 50 Falle mit C-C-Ab- 
standen > 1.60 A), gibt es relativ wenige Daten iiber ver- 
kurzte C-C-Bindungen'". Verkiinungen von C-C-Bin- 
dungen lassen sich allgemein erwarten, wenn die betrach- 
tete Bindung an iiber ihren Normalwert aufgeweiteten Bin- 
dungswinkeln beteiligt ist. Dies folgt gleichermaaen aus 
Hybridisierungsbetrachtungen und der Analyse des Ein- 
flusses von "Stretch-Bend"-Kreuztermen oder 1,3-Absto- 
Bungen in molekularen Kraftfelderd'.'l. An gestauchten 
Bindungswinkeln beteiligte C-C-Bindungen dagegen soll- 
ten gedehnt sein12J. 

Wir berichten nun iiber die Kristallstrukturanalyse 
von 1,4-Cubandicarbonsaure 1 I3l. Diese weist verkiirzte 
C(sp')-C(spZ)-Bindungen zwischen Cuban- und Carboxy- 
C-Atomen auf, da im starren Cubangeriist von 1 die endo- 
cyclischen C-C-C-Winkel auf ca. 90" gestaucht und die 
exocyclischen damit auf ca. 125" aufgeweitet sind. 

COOH COOH 

COOH 
I 

HOOC 

Wichtige Ergebnisse der R6ntgen-Strukturanalyse sind 
in den Abbildungen 1 und 2 ~usammengefal3t~~~. Die 
Dichte von 1 ist mit 1.643 hoch, wobei die aus den 
kleinen Bindungswinkeln folgende Kompression der Cu- 
ban-C-Atome eine Rolle spie1e.n diirfte. In den Kristallen 
von 1 liegen zwei konformativ unterschiedliche zentro- 
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symmetrische Molekiile vor. Die C(sp3)-C(sp')-Bindun- 
gen sind in beiden-Fallen 1.480( 1) A lang (librationskorri- 
giert jeweils 1.481 A). Die entsprechenden, nicht an aufge- 
weiteten Bindungswinkeln beteiligten C-C-Bindungen 
von 2 und 3 sind 1.513(4) und 1.523(4)151 bzw. 1.518(2) Ai6I 
lang. Darau! folgt, daR die C(sp3)-C(sp')-Bindungen in 1 
um ca. 0.04 A verkiirzt sind. Bicyclo[l.l.l]pentan ist an den 

al 

b) 
I (C12-Cll  -C15-012)-117(1) 
+(012-C15-011-H1)-17311) 

c1 
1.557( 

Ahb. 1 .  a) Stereoansicht der beiden Konformere von 1 im Kristall mit 
Schwingungsellipsoiden (50% Wahrscheinlichkei!); Temperaturfaktoren der 
H-Atome halbiert. b) Wichtige Bindungslangen [A], Bindungs- und Torsions- 
winkel ["] sowie Atomnumerierung beider Konformere von 1 .  

Briickenkopf-C-Atomen ahnlich winkeldeformiert wie Cu- 
ban"]. Entsprechend ergibt eine Rontgen-Strukturanalyse 
der 3-Phenylbicyclo[l.l .l]pentan-l-carbons8ure 4 ver- 
gleichbar verkiirzte C(sp3)-C(sp2)-Bindungen (1.47( 1) und 
1.46(1) A fur die von den Atomen C1 bzw. C3 ausgehen- 
den exocyclischen Bindungen)[". Auch in 1,l'-Binorbornyl 
ist die zentrale C-C-Bindung (1.515(5) A) leicht verkiirzt, 
was mLBigen exocyclischen Winkelaufweitungen an den 
Briickenkopf-C- Atomen zugeschrieben werden kann'''. 

Rechnungen an Methylcuban mit unserem konsistenten 
Kraftfeld['oal ergeben eine etwa doppelt so groRe Verkiir- 
zung der exocyclischen C-C-Bindung wie die in 1 beob- 
achtete und iiberbewerten auch die durch Winkelstauchun- 
gen hervorgerufenen Bindungsdehnungen"ohl. Dies liegt 
an den relativ groDen Stretch-Bend-Kreuztermen des Po- 
tentials, die fur eine gute Wiedergabe von Schwingungsfre- 
quenzen n6tig sind. Das MM2-Kraftfeld" ' I  gibt bessere 
Bindungs18ngeneffekte12bl, da hier diese Kreuzterme klei- 
ner sind und auf vibratorische Daten kein Wert gelegt 
wird. Die Cuban-C-C-Bindungen von 1 sind jeweils an 
vier gestauchten und zwei aufgeweiteten Bindungswinkeln 
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beteiligt, so da13 im Mittel eine Dehnung auf 1.566 A resul- 
tiert (librationskorrigiert 1.570 A); Ver4leichswerte fur Cu- 
ban 1.575(1)['*"], 1.565(4)['2h1, 1.551(3) A['2c1 (librationskor- 
rigiert 1.566 A). 

Abb. 2. Kristallstruktur von .I mit 0.. .O-AbstBnden der H-Briicken [A], 
Standardabweichungen 0.001 A. 

In den Kristallen der 1,4-Cubandicarbonsaure 1 treten 
zwei Konformationen der Carboxygruppe auf (Abb. 1 und 
2): Der O=C-0-H-Torsionswinkel ist bei der HBlfte der 
Molekiile synplanar, bei der anderen antiplanar. Letzteres 
ist sehr selten: Die Kristallstruktur nur einer weiteren in- 
tramolekular nicht wasserstoffverbriickten Carbonsaure 
mit antiplanarer O=C-0-H-Partialkonformation ist be- 
kannt[I3l. Offenbar wird diese ungewohnliche Geometrie 
in 1 durch die ebenfalls vom ublichen Muster abwei- 
chende Packung begunstigt : Wahrend normalerweise Di- 
carbonsiluren, z. B. Z1'], im Kristall uber H-Briicken Ketten 
bilden['41, fugen sich die Molekale von 1 zu Schichten zu- 
sammen (Abb. 2). Moglicherweise existiert eine weitere 

0 

Abb. 3. Starkste 14 Restelektronendichtemaxima (offene Kugeln) aus einer 
Differenz-Fourier-Synthese von 1 (1213 Reflexintensitaten mit &,5 25"; C- 
und 0-Atomparameter aus Verfeinerung mit 1423 Reflexen mit 
25 <8,,<35"; H-Parameter aus normaler Verfeinerung 141); Restelektronen- 
dichte zwischen 0.22 und 0.34 e k ' ;  Stereoansichten beider Konformere wie 
in Abbildung I. 

Kristallmodifikation von 1 mit ,,gewohnlicher" Ketten- 
struktur und ausschlieDlich synplanaren O=C-0-H-Tor- 
sionswinkel; Kristall-Kraftfeldrechnungen wlren instruk- 
tiv. 

Die 14 starksten Restelektronendichtemaxima aus einer 
Differenz-Fourier-Synthese von 1 lassen sich Deforma- 
tionsdichten in den 14 unabhangigen C-C-Bindungen zu- 
ordnen (Abb. 3). Die C-C-Bindungen des Cubangeriists 
sind demnach gebogen, und die endocyclischen Interorbi- 
talwinkel an den C-Atomen betragen durchschnittlich 105 
(Maximum 112, Minimum 96"), d. h. sie sind deutlich gr& 
13er als 90". 

Extreme Verkiirzungen bis zu 0.08 A sind fur die zentra- 
len C-C-Bindungen des hypothetischen Bicubyls 5 und 
1,1 '-Bibicyclo[ 1.1. Ilpentyls 6 zu erwarten, da sie an sechs 

X 

stark aufgeweiteten C-C-C-Winkeln beteiligt sind. (Bei 1 
sind die exocyclischen C-C-Bindungen nur an drei aufge- 
weiteten Winkeln beteiligt.) Von lnteresse sind auch die 
vermutlich besonders niedrigen Torsionsbarrieren um 
diese Bindungen. Praparative und strukturanalytische Ar- 
beiten an 5-8 sind im Gange. 
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