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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 = 12827(1) A, ¢ = 15.272(2) A und § = 108.89(2)°. — Das Molekiil liegt in der ungew8hnlichen
Z-Konfiguration vor. Bindungslingen und -winkel zeigen mit Ausnahme der zentralen C—C-
Bindung, die mit a = 1.531 A relativ kurz erscheint, normale Werte.

Cry§tal and Molecular Structure of Bis(di-tert-butylmethyl) Oxalate

The structure of the title compound (4) has been determined from X-ray data and refined to R =
0.048. 4 crystallizes in the space group C2/c with lattice parameters a = 23.599(4) A,b = 12.827(1) A,
¢ =15.272(2) A and § = 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).

Oxalsdure und ihre Derivate Liegen im Kristall in der Regel als ebene, E-konfigurierte
Molekiile vor ! . Dies gilt insbesondere fiir die offenkettigen Ester 1%, 2™ und 3%,

CH;-0_ 0 R-S_ 0 [(CHg)Cl.CH-O_ O-CHIC(CHs)sle
c—C c—C ool
o’ o-cH, o sR o> o
1 2R-= C2H5 4

3R = 3-C1-CgH,

Im geldsten Zustand ist dagegen die trans-koplanare Anordnung der Reste an der zen-
tralen C— C-Bindung der Oxalsiureester allenfalls durch eine sehr flache Mulde im Ener-
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gieprofil ausgezeichnet, wie aus theoretischen®, UV-®! und schwingungsspektroskopi-
schen 1% " sowie Dipolmomentmessungen ' "’ hervorgeht. Hier beobachtet man dement-
sprechend weitgehend unbehinderte Rotation der beiden Molekiilhilften.

Das ungewdhnliche IR-Spektrum ), ein aus dem Rahmen fallendes Dipolmoment von
u = 330D, sowie Besonderheiten im EPR-Spektrum seines Radikalanions'? haben
uns zu der Vermutung gefiihrt, da Oxals#ure-bis(di-teri-butylmethylester) (4) wegen der
extremen Raumbeanspruchung seiner Alkylreste in der geometrischen Struktur von den
iibrigen Oxalsdurederivaten abweicht.

Wir haben deshalb von der gut kristallisierenden Verbindung 4 eine Rontgenstruktur-
analyse durchgefiihrt. Wenn auch bei der Ubertragung von Strukturdaten, die fiir den
Kristallzustand ermittelt wurden, auf den freien* (gelosten) Zustand von Molekiilen
Vorsicht geboten ist und zwar besonders beziiglich riumlicher Anordnungen, die durch
einfache Drehungen verédnderbar sind (Konfigurationen und Konformationen), so liefert
die Rontgenbeugungsmethode doch auch fiir solche Fragestellungen Informationen von
grofem Wert.

Experimentelles, Gitterkonstanten, Raumgruppe

4 wurde aus 2,24 ,4-Tetramethyl-3-pentanol und Oxalylchlorid dargestellt 'V und lieferte
aus Petroldther (60—70°C) geeignete Kristalle vom Schmp. 122-123°C.

Aus Schwenk- und Weissenberg-Aufnahmen wurden die vorldufigen Gitterkonstanten
und moglichen Raumgruppen ermittelt. Dabei kamen Cc oder C2/c in Betracht. Durch
die Mittelung der E- und (E* — 1)-Werte sowie einen N(Z)-Test lieB sich eindeutig auf die
letztere, zentrosymmetrische Raumgruppe schlieBen.

Die Verfeinerung der Gitterkonstanten erfolgte mit Hilfe eines von J. Eck verfaBten
Rechenprogramms !¥ anhand der mit einem Finkristalldiffraktometer (AED, Siemens,
Cu-K,) gemessenen 26 3-Werte von relativ starken Reflexen im héheren 9-Bereich.

Esergaben sich folgende Werte:

a= 23.599 + 0.004 A V= 4374 A3

b= 123827 + 0.001 A d,=1046 gcm~?
c= 15272 + 00024 u(Cu-K,) = 567 cm™!
B = 108.89 + 0.02° Raumgruppe = C2/c

Die Intensititen der Reflexe wurden an einem quaderformigen Kristall der GroBe
0.40 x 0.42 x 0.46 mm mit dem obengenannten Einkristalldiffraktometer unter Ver-
wendung von Cu-K,-Strahlung im Bereich von $ < 50° gesammelt. Die Auswertung der
Daten geschah mit Hilfe des Rechenprogramms von J. Eck'¥.

Trotz der zu erwartenden geringen Absorption wurde auBer den iiblichen Lorentz-
Polarisationskorrekturen eine Absorptionskorrektur durchgefiihrt. Die Anzahl der
gewonnenen symmetrisch unabhingigen Reflexe betrug 2728, welche alle fiir die spitere
Verfeinerung der Strukturen verwendet wurden.
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Bestimmung und Verfeinerung der Struktur

Die Vorzeichenbestimmung der 499 stirksten E-Werte erfolgte mit der Direktmethode
(MULTAN)'#. Alle Atome auBer den Wasserstoffatomen wurden durch das anschlieBend
berechnete E-MaB und das Peaksuchprogramm lokalisiert.

Nach der Verfeinerung dieser Lagen an relativ schweren Atomen mit der Methode der
kleinsten Quadrate unter Verwendung des Rechenprogramms ORXFLS 3! lieflen sich
auch die Lagen der Wasserstoffatome teilweise durch Diflerenz-Fourier-Synthese und
teilweise durch eine Abstandberechnung mit Hilfe des Rechenprogrammsystems von
Sheldrick }® bestimmen.

Tab. 1. Atomparameter in der 4-Kristallstruktur. Die Parameter sind bis auf den Koeffizienten der
isotropen Temperaturfaktoren von Wasserstoffatomen mit 10* multipliziert. Die in Klammern
angefiihrten Standardabweichungen beziehen sich auf die letzte Stelle des zugehorigen Parameter-
wertes. Die B-Werte sind auf den folgenden Ausdruck bezogen:
exp [—(h2B1; + k*Baz + IPBys + 2hkp,; + 2hiB,s + 2kif;3)]

Atom x Yy z Byy Bys B” By, B,‘3 By3

o, 8410(1) 9732(1) 8635(1) 19(1)  39(1)  6u(1) 1(1) (1) -o0(1)
0, 7469(1) 9671(1) 7644(1) 27(1)  64(1)  147(1) 4(1)  -23(1) 3(1)
0y 8494(1) 7743(1) 8703(1) 17(1)  4o(1) 69(1) -1(1) 3(1) -2(1)
0, 7529(1) 7554(1) 7845(1) 24(1)  61(1)  153(2)  -6(1) =15(1)  -12(1)
c,y 7915(1) 92686(1) 8128(1) 20(1)  s2(1) 78(1) 2(1) -3(1) -2(1)
[ 7957(1) a080(1) 8210(1) 2001)  s1(1) 7T -2(1) -1(1) -5(1)
Cy 8L43(1) 882(1) 8631(1) 20(1)  35(1) 55(1) 2(1) 3(1) 2(1)
A 8933(1) 1136(1) 8201(1) 2u(1)  62(1)  64(1) 2(1) 12(1) 5(1)
Cg 8464 (1) 1236(1) 9610(1) 27(1)  58(1) 55(1) 1 9{1) . 1(1)
[ 8362(2) 2420(2) 9616(2) 72(1)  73(2)  B2(2)  15(1) 29(1)  -15(1)
c, 9043(1) 949(3) 376(2) 35(1) 120(2)  s6(1)  -2(1) 3(1) 2(1)
Cq 7946(1) 709(3) 9845(2) 34¢1) 138(3)  8a(2)  -1(1) 27(1) -3(2)
Cq 9049(1) 2307(2) 8188(2) 33(1)  80(2) 103(2)  -9(1) 19(1) 17{1)
Cio 9526(1) 569(3) 8669(2) 26(1) 119(3)  117()  13(1) 24(1) 2u(1)
Cyq 8693(2) 782(3) 7187(2) 49(1) 124(3)  71(1)  -3(1) 27(1)  ~10(2)
Cqip 8607(1) 6616(1) 8807(1) 19(1)  37(1) 67(1) =1(1) 7(1) -3{1)
Cys 8708(1) 6369(1) 9836(1) 29(1) 66(2)  72(1) 1(1) (1) a(1)
Ciy 9066(1) 6390(1) 8311(1) 25(1)  70(2)  74(1) 1(1) 1%(1)  -11(1)
Cag 8729(3) 5180(3) 9987(3) 85(2)  94(3) 128(3)  16(2) 46(2) 50(2)
Cie 8166(2) 6769(3) 81(2) 43(1) 171(8)  100(2) 9(1) 38(1) 16(2)
Cin 9238(2) 5587(4) 567(2) 43(1) 183(4)  oole)  -T(1) 8(1)  -10(2)
C.g 188{e) 5221(2) a282(3) 50(1)  97(2) 154(3) 21(1) 41(2) -21(2)
Cag 8777(2) 6724(3) 7293(2) 51(1) 165(4)  76(2)  11(2) 28(1) -0(2)
€y 9651(1) 6983(3) 8707(3) 28(1) 175(4) 125(3)  -19(1) 3101) -29(2)

14) G. Germain, P. Main und M. M. Woolfson, Acta Crystallogr., Sect. A 27, 368 (1971).

3) W R. Busing, K. 0. Martin, H. A. Levy, R. D. Ellison, W C. Hamilton, J. A. Ibers, 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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Fortsetzuns der Tabelle 1

Atom x y z B X

y z B
Hy ao0s3(8) 1159(12)  8191(11)  1.6(3) Hyy 8228(10) 6230(15)  8429(14)  3.7(5)
Heq 8723(15) 2752(26)  9533(24)  8.6(10) Hygq  8403(16) 4880(31)  9554(25) 10.3(13)
Hg, 7990(13) 2613(22)  9098(21)  6.8(7) Higp  9113018) 4928(25)  9850(22)  7.7(9)
Hgy 8325(12) 2617(22) 187(21) 6.7(7) Hy55  8778(15) 5061 (26) 623(24) 9.0(3)
Hyy 9108(11) 175(23) 334(16)  5.7(6) Hygq  8119(14) 7561(29)  9987(23)  9.1(10)
Hyp 9409(12) 1315(19) 273(18)  5.9(6) Higa  7803(15) 6ubs(23)  9e47(22)  7.8(9)
Hosy 9011(12) 1134(19) 1017(20) 6.7(7) Higz  8194(13) 6566(23) T42(22) 7.5(7)
Hgq 7563(13) 871(20)  9335(19)  6,0(6) Hypq  9615(16) 6598(26) 383(23)  8.8(10)
Hgp 8002(12) 9892(26)  9868(19)  7.3(8) Hypo  9225(13) 7657(26) 349(21)  7.1(9)
Hgy 7910(11) 977(21) 450(21) 6.6(7) Hypz  9285(13) 6769(24) 1163(23) 8.1(8)
Hyq 8663(11) 2685(19)  7837{17)  5.0(6) Hygy  9379(14) 4988(25)  B8912(22)  7.5(9)
Hyp 9213(12) 2583(20)  8835(19)  5.9(7) Hygp  8798(15) 4855(26)  7995(21)  8.0(9)
Hys 9342(12) 2413(20)  7845(18) 5.9(6) Hygz . 9453(13) 5121(23)  7873(20)  7.7(7)
Hygy  9712(12) 840(23)  9298(21)  6.8(8) gy 8381(15) 6394(23)  6998(23)  8.1(9)
Higa  9473(12) 9805(25)  8717(18)  6.8(8) Hygp  8719(15) 7477(29)  7290(23)  8.8(10)
Higs 9797(12) £89(23) 8316(18) 6.8(7) Higs 9051(13) 6547 (22) 6922(22) 7.2(7)
Hyyq  8618(13) 41(26)  7152(19)  7.2(8) Hyp  9584(14) TTa8(30)  8753(28)  9.3(11)
Hyqp  8300(13) 1121(29)  6837(20)  6.4(7) Hyop  9B69(14) 6722(26)  9331(22)  7.2(9)
Hyy  8995(12) 958(21)  6877(20)  6.6(7) Hygs ~ 9909(14) 6883(24)  8339(20)  7.7(8)

Abb. 1. Riiumliche Atomanordnung
der Schwingungsellipsoide

€270/75.1 09



1976 Kristall- und Molekiilstruktur des Oxalsdure-bis(di-tert-butylmethylesters) 765

Die weitere Verfeinerung mittels anisotroper Temperaturfaktoren fiir alle Atome aufBer
Wasserstoff und einer isotropen Extinktionskorrektur konvergierte auf einen R-Wert
von 0.048'7),

Die verfeinerten Atomparameter sind in Tab. 1 zusammengestellt.

Abb. 1, gezeichnet durch das Programm ORTEP!®, stellt die rdumliche Atom-
anordnung des Molekiils ohne Wasserstoffatome dar, die Ellipsoide begrenzen den Bereich
der Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome von 259%;. ‘

Die Bindungsabstinde und -winkel wurden mit Hilfe des Programms ORFFE 3'?
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~— O-Bindungskingen
und -winkel bei 4 kaum von den bei 1 oder anderen Estern gefundenen Werten ab. Das
Molekiilgeriist ist fast eben gebaut — der Torsionswinkel der Molekiilhilften betrigt nur
5.6° — und die Estergruppen liegen in der normalen ' Z-Konfiguration vor.

Tab. 2. Charakteristische Bindungslingen [A] und -winkel [*] in Estermolekiilen

Verbindung X C-Cig()_
dc-o dc-x ¥o=c-x ¥o=-c-c ¥x-c-c

19 O 119 131 125 125 110

27 S 1209 1.749 126.5 121.7 111.8

kL S 1,195 1753 127.7 121.5 110.8

4 O 1.191 1315 127.0 120.2 112.8
C,H;—CO—OCH; - Cr(C0);2? O 119 135" 126 124 111
C,H,0-CO-C,H,—CO—0C,H,(1.4)%" O 1.28% 1.32 125 120 115

» Dieser anomal hohe Wert diirfte auf experimentellen Ungenauigkeiten beruhen.

Die Linge der zentralen C—C-Bindung liegt mit 1.531 A zwar am unteren Ende der
Skala der bei Oxalsdurederivaten auftretenden Werte (Tab. 3), jedoch deutlich h6her als
normale“ C(sp?)— C(sp?)-Einfachbindungen (d = 1.47—1.52 A2%),

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

' Atomstreufaktoren des C- und O-Atoms wurden aus der Arbeit von H. P. Hanson, F. Herman,
J. D. Lea und 8. Skillman, Acta Crystallogr. 17, 1040 (1964), die des H-Atoms der Arbeit von
R. F. Stewart, E. R. Davidson und W. T. Simpson, J. Chem. Phys. 42, 3175 (1965), entnommen.

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

!9 W R. Busing, K.O.Martin, H.A.Levy, G.M.Brown, C.K.Johnson und W.A. Thiessen,
ORFFE 3, Oak Ridge National Laboratory, Oak Ridge, Tennessee, USA 1971,

20 0. L. Carter, A. T. McPhail und G. A. Sim, J. Chem. Soc. A 1967, 1619.

2D M. Bailey, Acta Crystallogr. 2, 120 (1949).

22) 0. Bastiansen und M. Traetteberg, Tetrahedron 17, 147 (1962).

23 R D. Brown und R. D. Harcourt, Aust. I. Chem. 16, 737 (1963).
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Tab. 3. Lingen (dc_c [A]) und Torsionswinkel (@ [°]) der zentralen C—C-Bindung bei Oxal-
sdurederivaten verschiedenen Typs

Verbindung dc_¢ e Lit.
M,C,0,” 1.559—-1.574 0 H
MHC,0,* 1.546 — 1.552 0 N
((CH;),CH ~ NH - CS]» 1.547 0 5
(CH,;—~NH-CO), 1.544 0 »
(H,N~CO), 1.542 0 2
3 1.541 0 8
(H,N—CS), 1.537 0 4
2 1.533 0 ”
((CH;),N-CO], 1.533 69.9 24)
4 1.531 5.6 -
1 1.53 0 6
H,C,0,-CH,CONH, 1.529 2.1 2%
K,C,0,S,; 1.516 76.5 26)
(CH,4),N —CO—-CS—N(CH3,), 1510 87.3 24)

* M = Li, Na, K, Rb, NH,.

Das hervorstechende Merkmal von 4 ist die Z-Konfiguration in bezug auf die zentrale
C—C-Bindung ! Eine solche ist fiir Oxalsdurederivate bislang nur beim Kaliumhydrogen-
oxalat 27 sowie beim Oxalséure-Acetamid-Komplex 2* gefunden worden, wo sie moglicher-
weise durch Wasserstoffbriickenbildung begiinstigt wird.

Bei 4 spielt im Kristallzustand offenbar diec Packung der Molekiile eine Rolle. In der
E-Form wiren beiderseits der C—C-Achse volumindse Di-tert-butylmethyl-Gruppen
vorhanden, die eine Anniherung der O =C — C=0-Gruppierungen verschiedener Mole-
kiile behindern wiirden, zumal die tert-Butylgruppen nach oben und unten aus der C,;04-
Ebene herausragen und diese abschirmen (Abb. 4).

Die tatsichlich ausgebildete Z-Form erlaubt dagegen die wechselseitige Anndherung
der a-Dicarbonylgruppen, so daB 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-Bindungsdipolmomente erreicht.

In verdiinnter Losung, in der 4, wie eingangs erwihnt, ebenfalls eine ungewshnliche
Konfiguration einnimmt, konnen intermolekulare Effekte keine Rolle spielen. Unsere
Rontgenstrukturanalyse zeigt aber, daB die cis-Form eine mogliche und unter Umstinden
begiinstigte, riumliche Struktur dieses Molekiils darstellt, so daB ihr Auftreten auch in
Losung nicht auszuschlieBen ist.

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

24 G. Adiwidjaja und J. VoB, unveréffentl. Ergebnisse.

%) |, Leiserowitz und F. Nader, Angew. Chem. 84, 536 (1972); Angew. Chem,, Int. Ed. Engl. 11,
514 (1972).

26) R, Mattes, W. Meschede und W. Stork, Chem. Ber. 108, 1 (1975).

2N H. Einspahr, R. E. Marsh und J. Donohue, Acta Crystallogr., Sect. B 28, 2194 (1972).
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£270/75.4

Abb. 4. Projektion der Kristallstruktur von 4 in b-Richtung

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

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

[270/75]



