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Die Struktur eines hochgespannten 2-Buten-1,4-dions
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Eingegangen am 27. September 1977

Die Struktur des 3,3,3'.,3,6,6,6',6’-Octamethyl-4,4’-bi(1-thiacycloheptyliden)-5,5'-dions (3) wurde
rontgenkristallographisch bestimmt. Die Verbindung kristallisiert in der Raumgruppe Pbca mit den
Gitterkonstanten a = 17.59, b = 19.29, ¢ = 12.10A, Z = 8. Das 2-Buten-1,4-dionsystem ist
stark gespannt. Die beiden Carbonylgruppen stehen nahezu senkrecht auf der verdrillten zen-
tralen Doppelbindung.

The Structure of a Highly Strained 2-Butene-1,4-dione

The structure of 3,3,3',3,6,6,6',6"-octamethyl-4,4’-bi(1-thiacycloheptylidene)-5,5-dione (3) has been
determined by single-crystal X-ray diffraction. The compound crystallizes in the space group
Pbca with a = 17.59, b = 1929, ¢ = 12.10 A, Z = 8. The 2-butene-1,4-dione moiety is highly
distorted. The two carbonyl groups are nearly perpendicular to the twisted central double bond.

Bei der Reaktion des Cyclobutadienderivates 1 mit Sauerstoff erhielten Krebs und
Mitarbeiter mehrere Oxidationsprodukte, deren Konstitution nicht eindeutig aufge-
klirt werden konnte?. Wihrend eine der Verbindungen durch Rontgenstrukturanalyse
als Cyclopropenderivat 23 identifiziert wurde, konnten wir fiir ein zweites Produkt
die Struktur 3 ermitteln (Abb. 1#).
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Abb. 1. Molekiilbild von 3
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3 K. H. Klaska und R. Klaska, unversffentlicht.
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Oak Ridge National Laboratory, Oak Ridge, Tennessee 1965.
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Die Verbindung 3 enthilt eine cis-2-Buten-1,4-dion-Einheit, die durch die ange-
gliederten groBen Alkylgruppen grofler sterischer Belastung ausgesetzt ist, die sich in
den Bindungsldngen und -winkeln (Abb. 2) und in den Torsionswinkeln im Bereich der
zentralen Doppelbindung (Abb. 3) darstellt. Die Doppelbindung ist mit 1.358 A linger
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Abb. 2. Bindungslingen in A und Bindungswinkel in ° in 3, Standardabweichungen o, = 0.006 A,
g, = 0.6°

C322477.3

Abb. 3. Torsionswinkel im Bereich der zentralen Doppelbindung
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als in ungespannten Systemen wie z.B. in Ethylen mit 1.338 A ). Andere hochgespannte
verdrillte Doppelbindungen weisen #hnliche, zum Teil groBere Bindungslingen auf,
z. B. 1,1-Di-tert-butyl-2,2-diphenylethylen (4) mit 1.36 A® oder Octabromfulvalen (5b)
mit 1.38 A7, Die Bindungswinkel auf der Seite der Alkylsubstituenten sind auf iiber
130° aufgeweitet. Besonders drastisch zeigt sich die Spannung in den Torsionswinkeln.
Die beiden Carbonylgruppen stehen fast senkrecht auf der Doppelbindung; dadurch
ist die Konjugation mit der Doppelbindung unmdéglich. Der Torsionswinkel ist auf der
Seite der Alkylsubstituenten mit 22° groBer als der auf der Seite der Carbonylgruppen
mit 7°. Die Verdrillung erreicht damit zwar nicht die Werte wie in 4 oder in Octachlor-
fulvalen 5a (36.2°)7 und Octabromfulvalen 5b (38.5°)®. Die einseitige Belastung macht
sich aber bei 3 dhnlich wie im rrans-Cycloocten (Torsionswinkel C—C=C—C 136°,
H—C=C—H 175° nach Messung® und Berechnungen'®'Y) und in dem Triterpen 6
(Torsionswinkel 21 und 31°)*? in Knickungen an den Kohlenstoffatomen der Doppel-
bindungen bemerkbar. Fiir die Spannung sind vor allem die sterischen Wechselwirkungen
zwischen den Methylgruppen in a-Stellung (C(19)--C(21) 3.444 A, C(20)--C(21) 3.543 A,
C(20)-C(22) 3.440 A) zur zentralen Doppelbindung verantwortlich. Die Bindungsldngen
und -winkel im Bereich der siebengliedrigen Ringe stimmen weitgehend mit den bei 1
gemessenen Werten ! iiberein. Einfliisse der Packung auf die Konformation des Mole-
kiils im Kristall konnten nicht beobachtet werden. Alle nidchsten intermolekularen
Abstidnde entsprechen van-der-Waals-Abstdnden.

Rontgenstrukturanalyse

Kristalldaten: farblose Rhomben, C,0H;3,0,8,, rel. Molmasse 368.6, Raumgruppe Pbca,
Gitterkonstanten a = 17.59(1), b = 19.29(1), ¢ = 1210(1)A, Vez= 410343, Z =8, D, =
1112 gem 3.

Intensitdtsmessung: 2101 Reflexe wurden mit monochromatisierter Cu-K,-Strahlung (A =
1.5418 A) an einem Weissenberg-Diffraktometer vermessen. 1737 Reflexe mit |F| > 3¢, wurden
zur Aufkldrung und Verfeinerung der Struktur verwendet.

Strukturbestimmung und Verfeinerung: Die Struktur wurde durch direkte Methoden bestimmt
und durch Least-squares-Rechnungen verfeinert. Dabei wurden fiir die Kohlenstoff-, Sauerstoff-
und Schwefelatome anisotrope Temperaturfaktoren eingefiihrt. Die Positionen der Wasser-
stoffatome wurden aus den Lagen der schweren Atome berechnet und nicht verfeinert. Es wurde
ein R-Faktor von 0.080 erreicht'®. Die Parameter sind in Tab.1 zusammengestellt.
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Tab. 1. Parameter; Standardabweichungen der letzten Stellen in Klammern angegeben
la. Koordinaten

Temperaturfaktoren in der Form T = exp[

2a*b*U,,hk + 2a*c*U,;hl + 2b*c*U,,kl)], alle Wasserstoffe: U = 0.08 A?
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