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Die Kristallstruktur von Bis(p-chlorphenyl)cyclopropenon —
eine Berichtigung
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Eingegangen am 8. August 1984

Crystal Structure of Bis(p-chlorophenyl)cyclopropenone — A Correction

A crystal structure reinvestigation of the title compound led to bond distances within the expected
ranges and similar to those observed in comparable compounds. The CC bond length opposite to
the CO group in the three-membered ring is shorter than the two others (136.8 pm/141.8 pm).
Significant deformations in the phenyl ring as well as other details demonstrate the conjugation in
this system. — Our determination of 1973 resulted from an incorrect data set, probably
influenced by systematic errors and the sensitivity of the compound to X-rays.

Wir haben vor einigen Jahren in dieser Zeitschrift iiber die Struktur von Bis(p-chlorphenyl)cy-
clopropenon (1) berichtet?). Inzwischen sind die Ergebnisse dieser Untersuchung, vor allem aber
die unerwartete Deformation des zentralen Cyclopropenon-Systems mit einem der Carbonylgrup-
pe gegeniiberliegenden grofien Abstand C— C = 148 pm so héufig kritisiert worden23), daB wir
uns zu einer neuen Untersuchung entschlossen haben. Uber mégliche systematische Fehler bei un-
serer fritheren Untersuchung kdnnen keine sicheren Aussagen gemacht werden. Der Schwach-
punkt der Strukturanalyse liegt zweifellos im Datensatz vom Zweikreisdiffraktometer
PAILRED#, da die gegenseitige Skalierung der einzelnen Netzebenen eine prinzipielle Fehler-
quelle darstellt und diese beim Habitus der Kristalle von 1 besonders grofles Gewicht hat. Aulfler-
dem konnte damals die Zersetzung von 1 unter der Wirkung der Rontgenstrahlung deutlich beob-
achtet werden. Diese Zersetzung ist sicher von mehreren Faktoren abhingig, und ihr Einflu8 auf
die gemessenen Daten kann kaum abgeschétzt werden. Es laft sich jedenfalls kein direkter Zu-
sammenhang zwischen einer fehlerhaften Skalierung und der Verzerrung des Molekiils ohne wei-
teres herstellen.

Ergebnis der neuen Strukturbestimmung*

1 kristallisiert monoklin in der Raumgruppe C2/c¢ (Nr. 15) mit den Gitterkonstanten a =
1088.4 (3), b = 1282.8 (6), c = 1027.9 (2).pm und § = 120.28 (2)°. Die Zelle enthdlt Z = 4 For-
meleinheiten (d, = 1.474 g- cm~3). Die Bindungsabstinde sind in Abb. 1 angegeben Ry, =
0.156 (ohne H-Atome); R = 0.034 (H-Atome isotrop)].

aniso

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Fachinformationszentrum
Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterle-
gungsnummer CSD 50990, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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138.2(3)
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Abb. 1. Das Molekiil Bis(p-chlorphenyl)cyclopropenon (1) mit der Benennung der Atome und

den Bindungsabstanden. Die Winkel a1 = 149.1° und a2 = 149.7° unterscheiden sich (vgl.

Text). In eckigen Klammern sind die Pauling-Bindungsordnungen PBO, bezogen auf den Ab-
stand df = 150.4 pm fiir konjugierte Systeme, aufgefiihrt

Diskussion

Alle schweren Atome des Molekiils 1 liegen nahezu in einer Ebene (maximale Auslenkung
19 pm), dem Molekiil kann also die Symmetrie mm2-C,, zugeordnet werden. Die Bindungsab-
stande entsprechen nach der neuen Bestimmung den theoretischen Vorstellungen und den in ana-
logen Systemen beobachteten Werten. Die der CO-Gruppe (121.7 pm) gegeniiberliegende Bin-
dung C32—C32' = 136.8 pm ist erwartungsgemaf die kiirzeste Bindung im Dreiring (C31 - C32
= 141.8 pm). Dem entspricht der kleinere endocyclische Winkel C32 — C31 - C32’' = 57.68°. Die
Bindungen zwischem dem Dreiring und den Sechsringen beweisen mit C32 —C61 = 144.7 pm die
betrichtliche Konjugation im gesamten System. Fiir diese zeugen auch die signifikanten Defor-
mationen in den Phenylringen: Der mittlere C— C-Abstand 138.4 (9) pm besitzt die dreifache
Standardabweichung der Einzelwerte; dies gilt aber nicht fiir die beiden Mittelwerte der Bindun-
gen an C61 einerseits (d; = 139.5 (4) pm) und der iibrigen vier Bindungen um die p-Position ande-
rerseits (d, = 137.9 (2) pm). Die Bindung zum p-stindigen Chloratom entspricht mit 173.6 pm
den Erfahrungen.

Ein interessantes Detail ist die Unsymmetrie der Bindungsrichtung zwischen Dreiring und
Sechsring beziiglich der Winkelhalbierenden an C31 - C32-C32’ (11 < «o2; vgl. Abb. 1). Genau
dieses Resultat erwartet man aus einem Strukturmodell mit sp?-Einheiten, wenn eine der Bindun-
gen im Dreiring verkiirzt ist (Modelisystem MINIT, Verlag Chemie; gebogene Bindungen). Durch
diese Abweichung in der Stellung der Phenylsubstituenten werden die beiden y-stindigen H-
Atome entgegen den abstoflenden Kréften auf den van der Waals-Abstand von 220 —240 pm an-
gendhert.

Ubertriagt man die beobachteten Bindungsabstinde nach Pauling in Bindungsordnungen
(PBO), bezogen auf die Lange einer Einfachbindung in konjugierten Systemen (4} = 150.4 pm),
so zeigt sich der Bindungsausgleich im gesamten System recht anschaulich (Abb. 1; [PBO]). Be-
riicksichtigt man, dal im Mittel far alle C-Atome X PBO > 4 ist, so mufl man fir d;" = 149 pm
ansetzen, ebenfalls ein Hinweis auf die besonderen Konjugationseffekte im Bindungssystem von
Molekiil 1.

Herrn Prof. Dr. W. Adam, Wiirzburg, méchten wir an dieser Stelle fiir die Uberlassung der
Kristalle danken.
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Experimenteller Teil

Bis(p-chlorphenyl)cyclopropenon (1) wurde nach Tobey und West) synthetisiert und aus
Chlorbenzol umkristallisiert. Von einem Kristall mit den Abmessungen 0.3 x 0.55 x 0.2 mm wur-
den die Zellparameter auf der Basis von 15 Reflexen auf einem Syntex-P3-Vierkreisdiffrakto-
meter bestimmt. 1371 Reflexintensitdten wurden nach dem w-Verfahren (Mo-K,, Graphitmono-
chromator) mit einem Scanbereich von 1° und einer Scangeschwindigkeit zwischen 0.5 und 29.3°
min~! in Abh#ngigkeit von der Reflexintensitat gemessen. Im Gegensatz zu der fritheren Mes-
sung!) des lichtempfindlichen Kristalls, die 1.5 Wochen in Anspruch nahm, konnte diese Messung
nach zwei Tagen abgeschlossen werden. Dabei wurden im Bereich 3° < 26 < 55° 1217 symmetrie-
unabhingige Reflexe Akl [F > 36(F)] beobachtet, die zur Strukturbestimmung verwendet wur-
den. Die Auswertung erfolgte mit dem Rechensystem SHELXTL 83 auf dem Rechner Eclipse
S$/250. Die Ortsparameter des Molekiils wurden der fritheren Strukturbestimmung entnommen.
Die Verfeinerung dieser Parameter nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate fithrte zu den
angegebenen R-Werten. Die Positionen der Wasserstoffatome wurden geometrisch berechnet und
mit konstantem U bei der Verfeinerung beriicksichtigt.
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