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Berichtigung zu ,,1,1-Di-, 1,2,3-Tri- und
1,1,4,4-Tetra-tert-butyl-1,3-butadien***

Henning Hopf*, Ralf Hinel, Peter G. Jones und
Peter Bubenitschek

Vor kurzem berichteten wir iiber die Darstellung und die Kri-
stallstruktur von 1,1,4,4-Tetra-tert-butyl-1,3-butadien 1 (Ver-
bindung 8 in der Originalverffentlichung)!*l. Ungewdhnliche
Befunde der inversionssymmetrischen Struktur waren ein sehr
weiter Bindungswinkel C1-C2-C2' von 142.2(2)° sowie gleich
lange Bindungen im Molekiilriickgrat (C1-C2 134.6(2), C2-C2’
135.3(4) pm). Ein Gutachter bat uns daher, die Strukturanalyse
zu iiberpriifen, wobei sich allerdings keine eindeutigen Hinweise
auf grobe prinzipielle Fehler ergaben; Tieftemperaturmessun-
gen fiihrten zu einem konventionellen R-Wert von 0.061, es gab
keine signifikante Rest-
elektronendichte (max.
267enm™>) und keine
ungewShnlich  groBen
Auslenkungsparameter
(z.B. U,, = 456 pm? fiir
C2; siehe Fulnote [4] in
Lit. [1]).

[*] Prof. Dr. H. Hopf, Dipl.-Chem. R. Hénel, Dipl.-Chem. P. Bubenitschek
Institut fiir Organische Chemie der Technischen Universitit
Hagenring 30, D-38106 Braunschweig
Telefax: Int. + 531/391-5388
Prof. Dr. P. G. Jones
Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der
Technischen Universitdt Braunschweig

[**] Wir danken Frau Ina Dix fiir die neue Datensammlung.

Nach der Verdffentlichung unseres Artikels fragten uns er-
neut einige Kollegen, ob die Strukturanalyse nicht fehlerhaft sei.
Im Nachhinein schienen uns nun die ausgeglichenen Bindungs-
langen doch suspekt. Wir entschieden uns deshalb, die Struktur-
analyse mit einer neuen Probe von 1 zu wiederholen!?!.

Die neue Struktur (Abb. 1) weist normale alternierende Bin-
dungslingen im Rickgrat auf (C1-C2 134.9(2), C2-C2
145.8(3) pm), und der
Winkel C1-C2-C2" ist
mit 131.1(2)° nicht so
stark aufgeweitet. Die
urspriingliche Struktur-
bestimmung ist demzu-
folge falsch. Wahrschein-
liche Ursache ist eine
Kontaminierung des er-
sten Kristalls (der leider
nicht aufgehoben wurde
und daher nicht mehr
kontrolliert werden
konnte) mit einem signi-
fikanten Anteil des Cu-
mulens 2 (Verbindung 9
in Lit. [1]), das in allen
Synthesen  zusammen
mit 1 anfiel; der neue
Kristall wurde einer Pro-
be entnommen, die auf
Reinheit duflerst sorgfél-
tig kontrolliert worden war; NMR-spektroskopisch und gas-
chromatographisch konnten keine Verunreinigungen nachge-
wiesen werden.

Dieser Fall zeigt, daBl ungeahnte Unordnungsphinomene
selbst bei einer scheinbar guten Strukturanalyse zu vollig fal-
schen Ergebnissen fithren konnen.

Abb. 1. Die revidierte Molekiilstruktur von
1 im Kristall (Ellipsoide entsprechen 50%
Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Die Was-
serstoffradien sind willkiirlich. Nur die
asymmetrische Einheit ist numeriert.

Fingegangen am 18. Dezember 1995

[11 H. Hopf, R. Hénel, P. G. Jones, P. Bubenitschek, Angew. Chem. 1994, 106,
1444 -1445; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1994, 33, 1369-1370.

[2] Kristalldaten fiir 1: C,oHyq, triklin, P, a = 608.93(12), b = 825.4(2). ¢ =
1022.4(2) pm. « = 76.496(12), § = 85.998(14), y = 70.587(14)", T = —100 C,
Z = 1. Die Gitterkonstanten zeigen signifikante Unterschiede zu den in Lit. [1]
angegebenen. Verfeinerung auf F”[3] ergab wR, = 0.149, R, = 0.053, Agpmx.
196 enm ™3, § = 0.94 fiir 2129 Reflexe und 97 Parameter. Die Auslenkungspara-
meter, besonders die von C2 (U,, = 261 pm?), waren wesentlich kleiner als die
in Lit. [1] angegebenen. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung
koénnen beim Fachinformationszentrum XKarlsruhe, D-76344 Eggenstein-
Leopoldshafen, unter der Hinterlegungsnummer CSD-400686 angefordert wer-
den.
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