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Die Struktur der Titelsubstanz (4) wurde rontgenographisch bestimmt und bis zu einem R von 
0.048 verfeinert. 4 kristallisiert in der Raumgruppe C2/c  mit den Zellparametern a = 23.599(4) A, 
b = 12.827(1) A, c = 15.272(2) A und B = 108.89(2)". - Das Molekiil liegt in der ungewohnlichen 
Z-Konfguration vor. Bindungslangen und -winkel zeigen mit Ausnahme der zentralen C - C- 
Bindung, die mit a = 1.531 A relativ kurz erscheint, normale Werte. 

Crystal and Molecular Structure of Bis(di-td-butylmethyl) Oxnlnte 

The structure or the title compound (4) has been determined from X-ray data and refined to R = 
0.048.4crystallizes in the space group C2/c with lattice parameters a = 23.599(4) A, b = 12.827( I )  A, 
c = 15.272(2) A and B = 108.89(2)". - The molecule exhibits the unusual Z-configuration. Bond 
lengths and angles show no particularities with the exception of the central C-C-bond which 
appears significantly short (a  = 1.531 A). 

Oxaldure und ihre Derivate liegen im Kristall in der Regel als ebene, E-konfigurierte 
Molekiile vor - 5). Dies gilt insbesondere fi die offenkettigen Ester 1 '), 2 ') und 3 *). 

1 2 R - CzH5 
3 R = 3-Cl-CeHd 

4 

Im gelosten Zustand ist dagegen die trans-koplanare Anordnung der Reste an der zen- 
tralen C-C-Bindung der Oxaldureester allenfalls durch eine sehr flache Mulde im Ener- 

') H .  Kiippers, Acta Crystallogr., Sect. B 29, 318 (1973). 
*) E.  M. Ayerst und J .  R .  C. Duke, Acta Crystallogr. 7 ,  588 (1954). 
3, H. Widjaja, Diplomarbeit, Univ. Hamburg 1973. 
') P. J .  Wheatley, J. Chem. SOC. 1965,396. 
') W Schiim, Diplomarbeit, Univ. Hamburg 1975. 
') M. W Dougill und G. A .  Jeffrey, Acta Crystallogr. 6,831 (1953). 
') G. Kiel, M. Drciger und U. Reuter, Chem. Ber. 107, 1483 (1974). 

M .  A. Pelinghelli, A .  Tiripiccho und M .  Tiripiccho Camellini, Cryst. Struct. Commun. 1974, 159 
[C. A. 80, 101 149 (1974)l. 
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gieprofil ausgezeichnet, wie aus theoretischen '), UV- und schwingungsspektroskopi- 
schen lo* ' I )  sowie Dipolmomentmessungen ' I )  hervorgeht. Hier beobachtet man dement- 
sprechend weitgehend unbehinderte Rotation der beiden Molekiilhalften. 

Das ungewohnliche IR-Spektrum ' I ) ,  ein aus dem Rahmen fallendes Dipolmoment von 
p = 3.30 D haben 
uns zu der Vermutung gefuhrt, d d  Oxalsaure-bis(di-tert-butylmethylester) (4) wegen der 
extremen Raumbeanspruchung seiner Alkylreste in der geometrischen Struktur von den 
iibrigen Oxalsiiurederivaten abweicht. 

Wir haben deshalb von der gut kristallisierenden Verbindung 4 eine Rontgenstruktur- 
analyse durchgefuhrt. Wenn auch bei der Ubertragung von Strukturdaten, die fur den 
Kristallzustand ermittelt wurden, auf den ,,freien" (gelosten) Zustand von Molekulen 
Vorsicht geboten ist und mar besonders bezuglich raumlicher Anordnungen, die durch 
einfache Drehungen veranderbar sind (Konfigurationen und Konformationen), so liefert 
die Rontgenbeugungsmethode doch auch f k  solche Fragestellungen Informationen von 
g r o k m  Wert. 

Experimentelles, Gitterkonstanten, Raumgruppe 
4 wurde aus 2,2,4,4-Tetramethyl-3-pentanol und Oxalylchlorin dargestellt I und lieferte 

aus Petrolather (60 - 70 "C) geeignete Kristalle vom Schmp. 122 - 123 "C. 
Aus Schwenk- und Weissenberg-Aufnahmen wurden die vorlaufigen Gitterkonstanten 

und moglichen Raumgruppen ermittelt. Dabei kamen Cc oder C2/c in Betracht. Durch 
die Mittelung der E- und (EZ - 1)-Werte sowie einen N(Z)-Test lie0 sich eindeutig auf die 
letztere, zentrosymmetrische Raumgruppe schliekn. 

Die Verfeinerung der Gitterkonstanten erfolgte rnit Hilfe eines von J. Eck verfaI3ten 
Rechenprogramms 13) anhand der mit einem Einkristalldiffraktometer (AED, Siemens, 
Cu-K,J gemessenen 36 9-Werte von relativ starken Kcflexen im hoheren 9-Bereich. 

sowie Besonderheiten im EPR-Spektrum seines Radikalanions 

Es ergaben sich folgende Werte: 

a = 23.599 f 0.004 A v = 4374 A3 

b = 12.827 f 0.001 A ri, = 1 . 0 4 6 g ~ m - ~  
c = 15.272 f 0.002 A ~(CU-K,) = 5.67 cm-' 
j3 = 108.89 f 0.02" Raumgruppe = C2/c 

Die Intensititen der Reflexe wurden an einem quaderformigen Kristall der Grok 
0.40 x 0.42 x 0.46mm rnit dem obengenannten Einkristalldiffraktometer unter Ver- 
wendung von Cu-K,-Strahlung im Bereich von 9 6 SO" gesammelt. Die Auswertung der 
Daten geschah mit Hilfe des Rechenprogramms von J. Eck 13). 

Trotz der zu erwartenden geringen Absorption wurde a u k  den ublichen Lorentz- 
Polarisationskorrekturen eine Absorptionskorrektur durchgefuhrt. Die Anzahl der 
gewonnenen symmetrisch unabhangigen Reflexe betrug 2728, welche alle fur die spatere 
Verfeinerung der Strukturen verwendet wurden. 

') H .  J .  Maria und S. P. McGlynn, J. Mol. Spectrosc. 42, 177 (1972). 
lo) J. K. Wilmshurst und J. F. Horwood, J. Mol. Spectrosc. 21,48 (1966). 
") P. Stiiglich, K .  Thimm und J .  VoJ, Liebigs Ann. Chem. 1974, 671. 
12) J. VoJ, Habilitationsschrift, Univ. Hamburg 1972. ' J. Eck. Hamburg, unveroffentl. Rechenprogramme. 
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Bestimmung und Verfeinerung der Struktur 
Die Vorzeichenbestimmung der 499 starksten E-Werte erfolgte mit der Direktmethode 

(MULTAN) 14). Alle Atome aukr den Wasserstoffatomen wurden durch das anschlieknd 
berechnete E-MaB und das Peaksuchprogram lokalisiert. 

Nach der Verfeinerung dieser Lagen an relativ schweren Atomen mit der Methode der 
kleinsten Quadrate unter Verwendung des Rechenprogramms ORXFLS 3 15) l i e k  sich 
auch die Lagen der Wasserstoffatome teilweise durch Differenz-Fourier-Synthese und 
teilweise durch eine Abstandberechnung mit Hilfe des Rechenprogrammsystems von 
Sheldrick 16) bestimmen. 

Tab. 1. Atomparameter in der QKristallstruktur. Die Parameter sind bis auf den Koeffzienten der 
isotropen Temperaturfaktoren von Wasserstoffatomen mit lo4 multipliziert. Die in Klammern 
angefuhrten Standardabweichungen beziehen sich auf die letzte Stelle des zugehorigen Parameter- 

wertes. Die PWerte sind auf den folgenden Ausdruck bezogen: 
exp C-(h2811 + k% + 1% + ZhkS,, + 2hIb13 + 2 W 2 d 1  

Atom x Y ’11 ‘22 ’33 ‘12 ‘13 ‘23 

14) G. Germuin, P .  Main und M .  M .  Woolfson, Acta Crystallogr., Sect. A 27, 368 (1971). 
Is’ W R.  Busing, K .  0. Martin, H .  A.  Lecy, R.  D .  Ellison, W C .  Hamilton, J .  A .  lbers, C .  K .  Johnson 

und W A .  Thiessen, ORXFLS 3, a FORTRAN Crystallographic least squares program, 
Oak Ridge National Laboratory, Oak Ridge, Tennessee, USA 1971. 

16) G. Sheldrick, programs for crystal structure determination, Cambridge 1975. 
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FOFtSetz*mrr der  Tabelle 1 

Y I B X Y z 8 dtom x 

1159(12) 8191(11) 1.6(3) H3 

H61 

H6Z 

9 1  

9 2  
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H101 
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H111 

H112 

%03 

?13 

c 15 

Abb. 1.  Riiumlichc Atomanordnung 
der Schwingungsellipsoide 
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Die weitere Verfeinerung mittels anisotroper Temperaturfaktoren fir alle Atome a u k r  
Wasserstoff und einer isotropen Extinktionskorrektur konvergierte auf einen R-Wert 
von 0.048 ’). 

Die verfeinerten Atomparameter sind in Tab. 1 zusammengestellt. 
Abb. 1, gezeichnet durch das P r o g r a m  ORTEP”), stellt die raumliche Atom- 

anordnung des Molekiils ohne Wasserstoffatome dar, die Ellipsoide begrenzen den Bereich 
der Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome von 25 76. 

Die Bindungsabstande und -winkel wurden mit Hilfe des Programs ORFFE 3 19) 
berechnet (vgl. Abb. 2 und 3). 

Diskussion der Molekiil- und Kristallstruktur 
Wie Abb. 2 und 3 sowie Tab. 2 zeigen, weichen die C = 0- und C- 0-Bindungslangen 

und -winkel bei 4 kaum von den bei 1 oder anderen Estern gefundenen Werten ab. Das 
Molekiilgerust ist fast eben gebaut - der Torsionswinkel der Molekiilhalften betragt nur 
5.6“ - und die Estergruppen liegen in der normalen 1 1 )  2-Konfiguration vor. 

Tab. 2. Charakteristische Bindungslangen [A] und -winkel [’I in Estermolekiilen 

1 6 ,  0 1.19 1.31 125 125 110 
2 7) S 1.209 1.749 126.5 121.7 111.8 
3 8,  S 1.195 1.753 127.7 121.5 110.8 
4 0 1.191 1.315 127.0 120.2 112.8 

C,Hs - CO - OCH3 . Cr(CO), 0 1.19 1.35”’ 126 124 111  
C2H~O-CO-C~H~-CO-OCzHS(1.4)21’ 0 1.28” 1.32 125 120 115 

Dieser anomal hohe Wert diirfte auf experimentellen Ungenauigkeiten beruhen. 

Die Liinge der zentralen C-C-Bindung liegt mit 1.531 A mar am unteren Ende der 
Skala der bei 0xals;iurederivaten auftretenden Werte (Tab. 3). jedoch deutlich hoher als 
,,normale“ C(sp’) - C(sp2)-Einfachbindungen (d = 1.47 - 1.52 8, ”’). 

Auch in 4 wirkt sich offenbar die von Brown und HarcourtZ3) als Ursache der Bin- 
dungsaufweitung in eben gebauten Oxalatmolekiilen angegebene teilweise Delokalisie- 
rung der einsamen Elektronenpaare an den Sauerstoffatomen in ein antibindendes 
a-Orbital der C - C-Bindung aus. 

I ”  Atomstreufaktoren des C- und 0-Atoms wurden aus der Arbeit von H .  P. Hanson, F. Herman, 
J .  D. Lea und S .  Skillman, Acta Crystallogr. 17, 1040 (1964), die des H-Atoms der Arbeit von 
R. F. Stewart, E .  R.  Dauidson und W Z Simpson, J. Chem. Phys. 42, 3175 (1965), entnommen. 

la’  C. K .  Johnson, ORTEP: ORNL-3794, revised, Oak Ridge National Laboratory, Oak Ridge, 
Tennessee, USA 1966. 

1 9 )  U! R. Busing, K .  0. Martin, H .  A. Leuy, G .  M .  Brown, C. K .  Johnson und W A. Thiessen, 
ORFFE 3, Oak Ridge National Laboratory, Oak Ridge, Tennessee, USA 1971. 

’O) 0. L. Carter, A.  Z McPhail und G. A. Sim, J. Chem. SOC. A 1967,1619. 
21) M. Bailey, Acta Crystallogr. 2, 120 (1949). 

0. Bastiansen und M .  Traetteberg, Tetrahedron 17, 147 (1962). 
*’) R. D. Brown und R.  D. Harcourt, Aust. J. Chem. 16,737 (1963). 
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Tab. 3. Langen (dc-c  [A]) und Torsionswinkel (8 ["I) der zentralen C-C-Bindung bei Oxal- 
sauredetivaten verschiedenen Typs 

Verbindung 4 - c  8 Lit. 

1.559- 1.574 
1.546 - 1.552 
1.547 
1.544 
1.542 
1.541 
1.537 
1.533 
1.533 
1.531 
1.53 
1.529 
1.516 
I .5 10 

~ 

0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 

69.9 
5.6 
0 
2.1 

76.5 
87.3 

M = Li, Na, K, Rb, NH4. 

Das hervorstechende Merkmal von 4 ist die Z-Konfiguration in bezug auf die zentrale 
C - C-Bindung ! Eine solche ist fur Oxalsiiurederivate bislang nur beim Kaliumhydrogen- 
oxalat sowie beim Oxaldure-Acetamid-Komplex gefunden worden, wo sie moglicher- 
weise durch Wasserstoffbriickenbildung begiinstigt wird. 

Bei 4 spielt im Kristallzustand offenbar die Packung der Molekiile eine Rolle. In der 
E-Form waren beiderseits der C - C-Achse voluminose Di-tert-butylmeth yl-Gruppen 
vorhanden, die eine Annaherung der 0 = C - C= 0-Gruppierungen verschiedener Mole- 
kule behindern wiirden, zumal die tert-Butylgruppen nach oben und unten aus der C204- 
Ebene herausragen und diese abschirmen (Abb. 4). 

Die tatsachlich ausgebildete Z-Form erlaubt dagegen die wechselseitige Annaherung 
der a-Dicarbonylgruppen, so daR sie, abwechselnd um 180°C gedreht, paarweise iiberein- 
ander liegen (Abb. 4). Dadurch wird trotz der sperrigen Reste eine relativ dichte Packung 
unter intermolekularer Kompensation der C = 0-Bindunqsdipolmomente erreicht. 

In verdiinnter Losung, in der 4, wie eingangs erwahnt, ebenfalls eine ungewohnliche 
Konfiguration einnimmt, konnen intermolekulare Effekte keine Rolle spielen. Unsere 
Rontgenstrukturanalyse zeigt aber, daD die cis-Form eine mogliche und unter Umstanden 
begunstigte, raumliche Struktur dieses Molekiils darstellt, so daD ihr Auftreten auch in 
Liisung nicht auszuschliekn ist. 

Die besondere Konformation der CH[C(CH3)&-Reste (Abb. 1) ist leicht als die An- 
ordnung mit der geringsten sterischen Behinderung zu erkennen: keine der vier tert- 

24) G. Adiwidjczja und J .  VoJ, unveroffentl. Ergebnisse. 
2 5 )  L. Leiserowir; und F. Nader, Angew. Chem. 84, 536 (1972); Angew. Chem., Int. Ed. End. 11, 

") H .  Einspahr, R. E. Marsh und J .  Donohue, Acta Crystallogr., Sect. B 28, 2194 (1972). 

514 (1972). 
R. Mattes, 19: Meschede und WStork, Chem. Ber. 108, I (1975). 
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Abb. 4. Projektion der Kristallstruktur von 4 in b-Richtung 

Butylgruppen kollidiert mit einem 0- oder C-Atom des C - 0 - CO - CO -0 - C- 
Geriists. 

Das Methinproton wird in der zentralen Ebene festgehalten, eine Situation, die auch fur 
das Radikalanion von 4 aufgrund der nicht nachweisbaren Hyperfeinstrukturaufspaltung 
fur die betreffenden Protonen im EPR-Spektrum festgestellt worden ist ”). 

[270/75] 


