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Butadiendiepoxid ist eine dem Bicyclopropyl strukturanaloge und iso- 

elektronische Verbindung. Alle drei Stereoisomeren. D(-)-, L(t)- (la) 

und meso-Form (lb), wurden erstmalig van P. W. Feit 1) rein darge- 

stellt. Wir haben das D(-)- (la) und das meso-Butadiendiepoxid (lb) 

analog wie das Bicyclopropyl 2) im Hinblick auf ihre Rotationsisomerie 

3) schwingungsspektroskopisch untersucht . 

(la1 (1 b) 

Im IR-Spektrum des fltissigep D(-)-Butadiendiepoxids treten mehrere 

Banden auf, die im Spektrum der kristallinen Verbindung fehlen, Diese 

Erscheinung entspricht der beim Bicyclopropyl beobachteten 2) und beweist. 

da13 in der Flussigkeit mehrere Rotamere miteinander im Cleichgewicht 

stehen, wahrend im Kristall nur eine Form existiert. Ob das im Kristall 

vorliegende Rotamere die s-trans-Form ist, kann in diesem Falle au8 

einem Vergleich des IR-Kristallspektrums mit dem Raman-Spektrum 

nicht geschlossen werden, weil such die s-trans-Form kein Symmetrie- 

zentrum. sondern wie alle anderen denkbaren Rotameren dieses Molekills 

als eineiges Symmetrieelement eine zweizahlige Achse besitzt (Punktgruppe 

C2). Dementsprechend koinzidieren die meisten Banden des IR-Kristall- 
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spektrums mit Banden im Raman-Spektrum der Fliissigkeit 4) . 

Das Verschwinden einiger Linien des IR-Fliissigkeitsspetirums beim 

Obergang zum Kristallspektrum ist iiberraschend, weil das im Kristall 

vorliegende Rotamere in jedem Falle die gleiche Svmmetrie und damit 

gleich viele IR-aktive Schwingungen (nimlich 30) besitzt wie jedes der in 

der Fliissigkeit nebeneinander mljglichen Rotameren. Es ist nur so zu 

erklxren, daIj einige Schwingungen der in der Fliissigkeit zunachst auf- 

tretenden Form auf Grund der unterschiedlichen Geometric andere Fre- 

quenzen haben als die entsprechenden Schwingungen des im Kristall allein 

vorliegenden Rotameren. 

ABBILDUNG 1 

Strichdiagramme der Schwingungsspektren des meso-Butadiendiepoxids 
im Bereich 1500 bis 300 cm-l. 

a) IR-Spektrum der Fliissigkeit 
b) Raman-Spektrum der Fliissigkeit 

c) IR-Spektrum der kristallisierten Verbindung. 

Erklzrungen: Htihe der Linien proportional der IntensitLt 

. . . . . . . Schultern 
Mit d bezeichnete Banden des IR-FlUssigkeitsspektrums 
treten im Kristallspektrum nicht auf. 
Mit * bezeichnete Banden des IR-Kristallspektrums sine 
gegeniiber dem Fliissigkeitsspektrum aufgespalten 8). 
Mit t bezeichnete Banden des Raman-FliissigkeitsspektrL 
koinzidieren mit Banden des IR-Kristallspektrums. 



Im IR-Spektrum des meso-Butadiendiepoxids tritt beim Ubergang vom 

fliissigen sum kristallinen Zustand eine wesentlich starkere Abnahme 

der Bandenzahl ein als bei der D(-) -Verbindung (siehe Abb. ). Das 

Spektrum des festen meso-Butadiendiepoxids ist ahnlich bandenarm 

wie das des festen Bicyclopropyls 4 ; das deutet darauf hin, dag such 

dies Molektil ix-n Kristall in einer sentrosymmetrischen Form vorliegt. 

Die Gegentiberstellung des IR-Kristallspektrums und des Raman-Fliissig- 

keitsspektrums 5, zeigt, dag fiir die feste Verbindung das Alternativverbot 

erfiillt ist (siehe Abb. ); die vier Linien des Raman-Fltissigkeitsspektrums 

(in Abb. 1 mit t bezeichnet), welche mit Linien des IR-Kristallspektrums 

koinzidieren, gehdren moglicherweise zu Schwingungen des in der Flus-’ 

sigkeit zusatslich auftretenden Rotameren; diese Koinzidenzen kiinnen da- 

her als zufillig betrachtet werden. Danach existiert das meso-Butadien- 

diepoxid im Kristall ausschliefllich in der zentrosymmetrischen s-trans- 

Form (Punktgruppc Ci = S2) 6) , fur die van den insgesamt 30 Grundschwing- 

7) ungen nur 15 IR-al tiv, die anderen 15 Raman-aktiv sind . 

Das in der Fliissigkeit mit der s-trans Form in Gleichgewicht stehende 

Rotamere hat kein Symmetriezentrum, denn die im IR-Flussigkeitsspektrum 

zusatzlich auftretenden Banden dieser Form (in Abb. 1 mit einem kleinen 

Pfeil beseichnet) koinzidieren fast alle mit Linien des Raman-Spektrums. 

Dieses Rotamere ist hochstwahrscheinlich eine symmetrielose gauche-Form 

(Punktgruppe Cl), da die s-cis Form wegen der in ihr auftretenden maxi- 

malen H’ . l H-van der Waals-Wechselwirkung energetisch ungiinstiger 

sein sollte als samtliche anderen Konformeren. 
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