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An Hand von Tieftemperatur-Rontgenbeugungsmessungen wur-
den fiir die Cyclobutadienderivate 2 (110K) und 3 (123K) die
Deformationsdichten ermittelt. In den Vierringen sind die Dich-
temaxima der CC-Doppelbindungen (0.58 bzw. 0.57 eA~?) deut-
lich haher als die Maxina der Einfachbindungen (0.30 bzw. 0.37
eA~?). Die Fehlordnungscflekte in 3 sind bei der tiefen Tempe-
ratur drastisch reduziert. Die CC-Einfach- und Doppelbindungen
der Vierringe sind gebogéﬁ (2: 16° bzw. 7°). Die Bindungen in den
Siebenringen von 2 zeigen eine geringfligige Biegung.

Mit Hilfe von Rontgenstrukturanalysen konnten die Mo-
lekularstrukturen der Cyclobutadien-Derivate 1—3 be-
stimmt werden". Obwohl aus den Ergebnissen der Bin-
dungslidngen die eindeutig nicht-quadratischen Strukturen
fur die Vierringe geklért sind, tragen weitere Informationen
iiber die Elektronendichteverteilung in den Bindungen von
1—3 zum besseren Verstindnis des Bindungssystems der
Cyclobutadiene bei. Experimentelle Ergebnisse zur Elektro-
nendichteverteilung in chemischen Bindungen liefern die
Deformationsdichten nach der X —X-Methode?. Erste qua-
litative Ergebnisse an Hand von Differenzdichten aus
Raumtemperaturdaten von 1 und quantenmechanische Be-
rechnungen ergaben fiir den Vierring gebogene Bindungen?.
Zur Ermittlung quantitativer Resultate haben wir die De-
formationsdichten von 2 und 3 an Hand von Tieftempera-
turmessungen bestimmt.

1: X =S58 3
2:>(=C—12

Tieftemperaturstruktur (110 K) von 2

Das Cyclobutadiensystem 2 tritt in zwei Kristallmodi-
fikationen auf, die das Molekiil in zwei unterschiedlichen
Konformationen enthalten’. Zur Deformationsdichtebe-
stimmung haben wir die chirale Konformation (D,) mit twist-
férmigen Siebenringen herangezogen. Die Messungen wur-
den bei 110K vorgenommen und die Verfeinerung nur mit
Daten aus dem Hochwinkelbereich (1.15 > sin @/A >
0.66 A~') durchgefithrt. Dadurch werden die Einfliisse der
Valenzelektronen, deren Streuanteile vor allem im niedrigen
Winkelbereich hervortreten, bei der Verfeinerung der Atom-
koordinaten weitgehend ausgeschaltet®. Im Vergleich zur

Chem. Ber. 121, 679 — 683 {1988)

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1988

Electron Density Distributions in the Bonds of Cyclobutadiene
Derivatives

On the basis of low-temperature X-ray diffraction measurements
the deformation densities of the cyclobutadiene derivatives 2
(110K) and 3 (123K) have been determined. The density maxima
of the CC double bonds in the four-membered rings (0.58 and
0.57 eA~3, respectively) are significantly higher than the corre-
sponding maxima of the single bonds (0.30 and 0.37 eA~?). The
disorder effects of 3 are drastically reduced at low temperature.
The CC single and double bonds of the four-membered rings are
bent (2: 16° and 7°, respectively). The bonds of the seven-mem-
bered rings in 2 show also small bending effects.

Raumtemperaturmessung? wird daher die CC-Doppelbin-
dung um 0.015 A linger gefunden (Abb. 1). Die Ausschaltung
von Bindungseffekten und die Reduzierung von thermischen
Schwingungseffekten, die sich besonders an der Peripherie
des Molekiils auswirken, fiihren zu langeren Werten fiir die
CC-Bindungen zwischen den Methylengruppen im Sieben-
ring [1.522(3)A bei Raumtemperatur?; 1.531(1) A bei 110K;

Abb. 1. Bindungslingen (A) von 2 bei 110K

Deformationsdichten von 2

Die Deformationsdichten wurden mit Daten aus dem Bre-
chungswinkelbereich sin ®/A < 0.66A ~! berechnet. Sie sind
in Abb. 2—4 dargestellt. Die Standardabweichung der De-
formationsdichte in allgemeinen Lagen abseits der Atom-
positionen betrigt 0.025 eA~* 4. Die Deformationsdichte-
maxima liegen alle im Bereich der CC-Bindungen. Das nied-
rigste Maximum ist mit 0.24 eA~> immer noch zehnmal
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groBer als die Fehlergrenze. Die Diskussion wird mit den
Durchschnittswerten chemisch aquivalenter Bindungen ge-
fiihrt. Die hochsten Dichtemaxima (0.58 eA —3) finden sich
auf den CC-Doppelbindungen (Abb. 2), wihrend die Dich-
ten (0.30 eA %) der langen Vierringbindungen wesentlich
niedriger liegen. Auf Grund der starken Dehnung und somit
Schwichung dieser Bindung ist dieser Wert sogar niedriger
als der Durchschnitt (0.34 eA~?) bei den iibrigen CC-Ein-
fachbindungen. Bedingt durch den m-Anteil der CC-Dop-
pelbindung ist die Elektronendichte dieser Bindung senk-
recht zur Ringebene deutlich elongiert (Abb. 3). Die Elek-
tronendichteverteilung der CC-Einfachbindung im Vierring
weicht ebenfalls, wenn auch nicht so stark wie bei der Dop-
pelbindung, von einer rotationssymmetrischen Verteilung
ab. (Abb. 3). Dies ist vermutlich die Folge einer cyclischen
Konjugation in diesem [4n]Annulen, die als Stabilisierungs-
beitrag des Cyclobutadiens diskutiert wird>®. Die Defor-
mationsdichte (0.39 eA~3) der C(sp)-C(sp’)-Bindung vom

Abb. 2. Deformationsdichten (eA %) innerhalb der Vierringebene

von 2. Links: individuell bestimmte Dichten. Rechts: nach der Sym-

metrie mm gemittelte Dichten. Konturintervall 0.05 eA 3. Negative
‘Werte gestrichelt

Abb. 3. Deformationsdichten in Schnitten senkrecht zum Vierring

von 2 durch die Mittelpunkte der Bindungen. 1. Reihe: Doppel-

bindungen; 2. Reihe: Einfachbindungen. Links: individuelle, rechts:
gemittelte (mm) Dichten

H. Irngarﬁnger, M. Nixdorf

Abb. 4. Deformationsdichten in den CCC-Bindungen des Sieben-

rings und an den quartiren C-Atomen (q: quartdr, s: sekunddr, p:

primér). Letzte Reihe: gemittelte Dichten von chemisch dquiva-
lenten Schnitten
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Vierring zum quartdren C-Atom ist hoher als der Wert
(0.34 eA~?) fiir die C(sp’)-C(sp’)-Bindungen. Simtliche
Dichtemaxima der Vierringbindungen sind von ihren Bin-
dungsachsen weg nach auflen verschoben (Abb. 2). Damit
liegt ein experimenteller Beweis fiir gebogene Bindungen in
diesem Cyclobutadien-System vor. Die beiden unterschied-
lichen Bindungstypen des Vierrings sind verschieden stark
gebogen. Wihrend die Maxima der Einfachbindung um
0.23A von der Kernverbindungslinie zwischen den C-Ato-
men abweichen, liegt der entsprechende Wert fiir die star-
kere Doppelbindung bei nur 0.08A. Daraus ergeben sich
Verbiegungen der Bindungen von 16° bzw. 7°. Die Verbin-
dungslinien zwischen Cyclobutadien-Kohlenstoffatom und
den Maxima der Deformationsdichten schlieBen somit einen
Winkel von 113° ein. Dieser Wert kommt dem idealen Win-
kel von 120° zwischen den Bindungsorbitalen eines sp*-hy-
bridisierten C-Atoms néher als der formale Bindungswinkel
von 90°.

Abb. 5. a) Nach chemischer Aquivalenz aus den bei 110K gemes-
senen Werten gemittelte Bindungswinkel (°) von 2

b) Aus den Deformationsdichtekarten (Abb. 2—4) ermittelte Win-

kel, die von den Verbindungslinien vom jeweiligen C-Atom zu den

benachbarten Dichtemaxima der Bindungselektronen eingeschlos-
sen werden

¢) Schematische Darstellung der Lage der Deformationsdichte-
maxima ’

Die Maxima der Deformationsdichte im Siebenring
(Abb. 2 und 4) liegen ebenfalls nicht exakt auf den Verbin-
dungslinien der Atome, d. h. die Bindungen sind geringfiigig
gebogen. Der absolute Betrag der Abweichungen ist zwar
relativ gering, die Richtung fiir unabhéngig bestimmte dqui-
valente Bindungen aber stets die gleiche. Die Abweichungen
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Abb. 6. Deformationsdichten von 3 in Schnitten innerhalb der Vier-
ringebene, senkrecht zur Doppel- und Einfachbindung durch deren
Mittelpunkte. Rechts jeweils gemittelte Dichten

sind aus der Mittelung tlber alle unabhidngig bestimmten
Deformationsdichten deutlich zu erkennen (Abb. 4). Daraus
resultieren Winkel zwischen den Verbindungslinien der
Atome zu den Dichtemaxima, die den Winkelwerten fiir sp*-
und sp’-hybridisierte C-Atome deutlich niher kommen als
die formalen Bindungswinke! (Abb. 5). Obwoh! der Bin-
dungswinkel (Abb. 5a) am quartdren C-Atom im Siebenring
nicht vom Normwert abweicht, sind die von diesem C-Atom
ausgehenden Siebenringbindungen gebogen. Die entspre-
chenden Bindungsorbitale folgen ndmlich der gleichen
Drehrichtung wie die Verkippung der Dimethylmethylen-
gruppe, die durch die abstoBenden Wechselwirkungen zwi-
schen den Methylgruppen” verursacht wird (Abb. 5a und
5c).

Deformationsdichten von 3

Die bei Raumtemperatur auftretenden Fehlordnungser-
scheinungen im Bereich des Vierrings von 3 und die dadurch
bedingte Aquilibrierung der Vierringbindungen sind bei
123K stark reduziert™”. Der deutliche Unterschied in den
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Bindungslangen der alternierenden CC-Einfach- und -Dop-
pelbindungen des Vierrings bei dieser Temperatur sollte
auch in den Deformationsdichten zum Ausdruck kom-
men'®, Tatsdchlich entspricht die Deformationsdichtever-
teilung (Abb. 6) weitgehend den Verhiltnissen in 2 (Abb. 2).
Die Dichtemaxima der Doppelbindungen (0.57 eA~?) sind
héher als die der Einfachbindungen (0.37 eA ~); letztere sind
stirker gebogen als die Doppelbindungen. Die Winkel zwi-
schen Ring-C-Atom und den benachbarten Dichtemaxima
(Abb. 5) kommen dem Idealwinkel fiir ein sp*-hybridisiertes
C-Atom wesentlich niher als die formalen Bindungswinkel.
Die starkere Verschmierung der Elektronendichten von 3
im Vergleich zu 2 ist vermutlich durch noch vorhandene
Reste von Fehlordnungen verursacht, die auch bei dieser

Temperatur noch nicht vollstindig ausgeheilt sind. Nach-

einer neuesten, detaillierten Untersuchung der Fehlordnung
betrdgt ihr Anteil bei dieser Temperatur noch 15—30%".
Die Standardabweichungen (0.04 ¢A %) der Deformations-
dichten in den allgemeinen Lagen der CC-Bindungen von 3
liegen hoher als bei 2. Insbesondere die Dichten der Vier-
ring-Einfachbindungen auf der zweizdhligen Achse sind mit
hohen Standardabweichungen (0.057 eA %) behaftet. Die
Fehlergrenzen liegen somit bei 3 deutlich héher als bei 2.

Die Dichtemaxima in den Bindungen der tert-Butyl-
gruppen von 3 liegen ebenso wie die Maxima in den Bin-
dungen von den quartiren C-Atomen zu den Methylgrup-
pen in 2 auf den Bindungsachsen (Abb. 7).

Abb. 7. Deformationsdichten in den tert-Butylgruppen von 3

Differenzdichtebestimmungen im Vierring von 3 bei der

deutlich héheren Temperatur von 243K lassen keine signi- .

fikanten Unterschiede in den Dichten der Vierringbindun-
gen erkennen, da offenbar der Anteil an Fehlordnung zu
hoch ist?.
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Den Herren Professoren A. Krebs (Hamburg) und G. Maier (Gie-
Ben) danken wir fiir Substanzproben der Cyclobutadienderivate,
Herrn H. Rodewald fiir seine Hilfe bei Rontgenmessungen, der Deut-
schen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen In-
dustrie fur finanzielle Unterstiitzung.

Experimenteller Teil

Zur Erfassung der Tieftemperaturdaten (110 + 1K) von 2 wurde
der gleiche Kristall und die gleiche MeBapparatur wie zur Ermitt-
lung der Struktur bei Raumtemperatur verwendet?. Zur Kiihlung
des im Mark-Rohrchen unter Schutzgas eingeschlossenen Kristalls
wihrend der Messung diente ein Leybold-Heraeus-Tieftemperatur-
zusatz NCD1. Um Vereisungen zu vermeiden, wurde das Diffrak-
tometer mit einem Plastikzelt umhiillt. Aus den Beugungswinkeln
fiir Mo-K,;- und -K,,-Strahlung von 41 Reflexen hoher Ordnung
ermittelten wir die Gitterkonstanten von 2 bei 110K: a =
11:464(1), b = 9.148(1), ¢ = 10.527(Q)A; o = 115.62(1)°, B =
69.26(1); v = 88.32(2)% Due. = 1.10 Mg/m* Raumgruppe P1,
Z =2

Tab. 1. Anzahl der bei 110K gemessenen Reflexe und ihre Vertei-
lung auf die unterschiedlichen Brechungswinkelbereiche

a) Zur Messung

sin®/A Fy Fp S
bis 0.662 14168 4402 32
0.662—0.96 18065 3949 4.5
096 —1.15 4660 1542 30
b} Zur Verfeinerung
sin@/A Fp F, F, F, R
bis 0.664 4423 3789% 634 238 0.041
0.664—1.15 5470 5396 74 38 0.035
00 —1.15 9893 9185% 708 273 0.038

¢) Zur Berechnung der Deformationsdichte

sin @/ Fp F, F,

bis 0.662 4402 3767%¥ 235

" F, = Anzahl gemessener Reflexe.

Fp = Anzahl der unabhingigen Reflexe im Datensatz.

F, = Anzahl der beobachteten Reflexe [FY[o(F )2 < 71.
F, = Anzahl der unbeobachteten Reflexe (F = |/ G (F?) gesetzt.
F,, = Anzahl der in der Verfeinerung benutzten unbeobachteten

Reflexe (chalcl > [FuhsD-
R = konventioneller R-Wert.
'S = Anzah] der MeBsitze.
* — davon erhielten wegen Extinktion zwei das Gewicht Null.
**) = davon wurde ein Reflex ausgeschlossen, weil |AF| > 10.

Informationen zur Datenerfassung- stehen in Tab.1. Zunéichst
wurden die Intensitdten eines vollstindigen Datensatzes bis sin @/
L = 0.66 A~ gemessen. Mit diesen Werten wurde die Struktur von
2 bei 110K bestimmt und anschlieBend die Reflexintensitdten bis
1.15 A~! berechnet. All jene Reflexe, deren kalkulierte Strukturam-
plituden grofBer als 3.0 waren, wurden auf dem Diffraktometer ein-
gestellt und genau vermessen. Insgesamt wurden 36893 Reflexe mit
Mo-K,-Strahlung und ©—2@-Abtastung vermessen, so daf}
jeder Reflex 3 —4.5fach bestimmt war (Tab. 1). Die Mindestabtast-
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Tab. 2. Atomkoordinaten gx 10°) und Temperaturfaktoren (x 10%)
in A? von 2 bei 110K
(Ugq ist ein Drittel der Spur des orthogonalisierten U;;-Tensors)

4
Atom x Yy z Ueqxlo
Cl1 24554(5) 59324(6) 58619(5) 110(2)
c2 24805(5) 48937(6) 41830(5) 109(2)
c3 23347(5) 31779(6) 32244(6) 119(2)
C4 17554(6) 32569(7) 21332(6) 141(2)
cs 25902(7) 35470(8) 7995(7) 171(2)
o1} 33807(6) 48760(7) 11431(6) 151(2)
c7 27449(5) 65517(6) 26295(6) 118(2)
cs 25247(5) 62687(6) 39984(5) 105(2)
c9 24515(5) 73145(6) 56937(5) 104(2)
Cl0 22778(5) 91228(6) 67870(5) 114(2)
Cl1 16223(6) 94001(7) 84541(6) 151(2)
Cl2 23886(8) 86713(8) 90559(7) 180(3)
C13 31833(6) 68936(7) 79889(7) 154(2)
Cl4 25831(6) 55637(6) 70797(6) 124(2)
C15 13606(7) 26296(8) 42787(8) 175(3)
Clé 36027(7) 18824(7) 23116(8) 176(2)
Cc17 37034(7) 76895(8) 25481(7) 166(2)
C18 15136(6) 73465(8) 26892(7) 165(2)
C19 13519(7) 101863(7) 66006(7) 167(2)
c20 35432(6) 97133(7) 65201(7) 162(2)
ca21 35301(8) 38986(8) 63007(8) 184(3)
c22 13036(7) 54913(9) 81810¢(8) 180(3)

weite in © betrug 0.9° bei einer MeBzeit von 0.36 s pro 0.01°. Alle
hundert Reflexe und spiter (© > 28°) alle fiinfzig Reflexe wurden
die Intensitdten der Eichreflexe bestimmt. Eine numerische Absorp-
tionskorrektur® mit Hilfe eines GauBschen Gitters, das 512 Punkte
enthielt, wurde durchgefiihrt. Der unabhdngige Datensatz enthielt
9893 Reflexe, davon wurden 708 als unbeobachtet betrachtet [F*/
[o(FY)T? < 7] und erhielten den Grenzwert |/ o(F?) als Strukturam-
plitude (Tab.1). Die Ubereinstimmung (ZAF*/X F?) mehrfach ge-
messener und symmetriedquivalenter Reflexe betrug 0.038. Fiir die
Reflexe bis sin @/A = 0.66A ! ergab sich der Wert zu 0.022. Die
Verfeinerung begann mit den Koordinaten der Raumtemperatur-
struktur V. Die Parameter der Wasserstoffatome ergaben sich aus
einer Verfeinerung aller Atomkoordinaten, der anisotropen Tem-
peraturfaktoren der Kohlenstoffatome, der isotropen Temperatur-
faktoren der Wasserstoffatome und des Skalenfaktors nach F? im
Vollmatrixverfahren mit den Reflexen aus dem Bereich bis 0.66A .
Der konventionelle R-Wert betrug 0.041. In diese Verfeinerung gin-
gen 3787 beobachtete [F* > 70*F?] und 238 unbeobachtete Re-
flexe ein (Tab.1). Pro Variable wurden demnach 11.7 MeBwerte
benutzt. AnschlieBend wurden die Orts- und Temperaturparameter
der Kohlenstoffatome und der Skalenfaktor mit den 5396 beob-
achteten und 38 unbeobachteten Reflexen hoher Ordnung aus dem
Winkelbereich (sin @/A) von 0.66 bis 1.15 A~! verfeinert. Pro Vari-
able gingen 27.3 Reflexe in die Rechnung ein. Der R-Wert belief
sich auf 0.035. Der Skalenfaktor, der zur Ermittlung der Defor-
mationsdichten verwendet werden sollte, resultierte aus einer Ver-
feinerung mit dem gesamten Datensatz (9183 beobachtete und 273
unbeobachtete Reflexe) bei festgehaltenen molekularen Parame-
tern®. Der R-Wert betrug 0.038. Einzelheiten der Messung und
Verfeinerung stehen in Tab. 1, die Atomkoordinaten und gemittel-
ten anisotropen thermischen Parameter in Tab. 2. Die Streufak-

Chem. Ber. 121, 679 —683 (1988)

toren wurden den International Tables for X-Ray Crystallo-
graphy'® entnommen. Die Deformationsdichten wurden durch
Fouriersynthese mit den Differenzstrukturfaktoren von 3766 be-
obachteten Reflexen [F* > oX(F?] der Tieftemperaturmessung im
Brechungswinkelbereich bis 0.66 A~ fiir sin @/A berechnet (Tab. 1).
Zur Berechnung der Strukturfaktoren des Molekiilmodells wurden
die Parameter der Kohlenstoffatome aus der Verfeinerung mit den
Reflexen hoher Ordnung (sin ®@/A > 0.66; ,,HO-refinement* %) und
die Parameter der Wasserstoffatome aus der Verfeinerung bis sin
©/A = 0.66 A~ verwendet. Der Skalenfaktor wurde nach dem
oben beschriebenen Verfahren bestimmt. Eine Analyse der ther-
mischen Parameter nach Hirshfeld!" ergab eine durchschnittliche
Abweichung von 0.0003 A2 Sie ist nicht groBer als die Fehlergrenze
der Schwingungsparameter und liegt deutlich unterhalb des kriti-
schen Werts von 0.001 A Fiir die Fouriersummationen zur Be-
stimmung der Deformationsdichten wurden Ebenen durch das Mo-
lekil gelegt und im Bereich der Bindungen innerhalb der Ebenen
an Gitterpunkten die Dichte berechnet. Dem rechtwinkligen Punkt-
raster lagen Schrittweiten von 0.125 bzw. 0.1 A zugrunde. Die Stan-
dardabweichungen der Deformationsdichte wurde mit 4402 Refle-
xen (beobachteten und unbeobachteten) bis 0.66 A~ fiir sin @/A
nach bekannter Formel berechnet ¥,

Das Verfahren der Verfeinerung von 3, das bereits beschrieben
wurde ", verlief analog zu 2. Die MeBtemperatur betrug 123K 12,
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