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Summary: X-ray analysis of tetrakis(1-methylcyclopropyl)ethylene has revealed that the double bond
is twisted by 19.7° and the double bond length is elongated to 135.3 pm.

In den letzten Jahren sind intensive Versuche unternommen worden, sterisch gehinderte Olefine herzu-
stellen und ihre Struktureigenschaften zu ermitteln1). Das erklarte Ziel war dabei, bis zur molekularen
Toleranzgrenze, d.h. bis zum Tetra-tert-butylethylen 1 vorzudringen. Diesem - bisher noch nicht er-

reichten - Ziel kommt bislang das Tetrakis(1-methylcyclopropy!) ethylen 22) am néchsten.

Bei der Strukturuntersuchungza) von 2 ergaben IR- und Raman-Spektren, daB 2 im Kristail und in der
Lésung in ein und derselben nicht-zentrosymmetrischen Konformation vorliegt. Aus den 13C—NMF&—Spek—
tren war zu entnehmen, daB dem Molekil D, -Symmetrie zukommt und daB es im Rahmen seiner ste-

rischen Mdglichkeiten eine begrenzte innere Beweglichkeit besitzt.

Um diese Befunde zu Uberprifen und zu prézisieren, wurde nunmehr eine Kristallstrukturanalyse3)

durchgeflihrt. Danach zeigt 2 im Kristall eindeutig D, -Symmetrie; die durchschnittliche Abweichung
der C-Atome von den symmetriebedingten Positionen betrsigt nur 0.3 %, die der H-Atome nur 0.8 %.
Einander entsprechende Bindungsldngen sind innerhalb der Fehlergrenzen gleich. Alle intermolekularen
Absténde sind grdBer als die Summe der entsprechenden van der Waals-Radien; die Konformation von 2
wird somit allein durch innermolekulare, d.h. sterische Faktoren und nicht durch zwischenmolekulare

Wechselwirkungen bestimmt.

Die Strukturdaten im einzelnen sind aus Tabelle 1 zu entnehmen.

Tab. 1. Gemittelte CC-Bindungsléngen [pm] und CCC-Bindungswinke! [°] von 2

a 152.4 ab 59.9 cd 115.9
b 149.4 ac 59.1 ce 120.6
c 150.6 ad 113.8 de 117.9
d 151.9 ae 115.7 ef 124.1
e 151.4 be 61.0 ee’ 111.9
f 135.3
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Besonders bemerkenswert an der Struktur von 2 ist die deutliche Deformation der Doppelbindungsgeo-
metrie als Foige der gegenseitigen rdumlichen Behinderung der vier Methylcyciopropyigruppen. Das
Doppelbindungssystem weicht stark von der coplanaren Anordnung der C-Atome ab. Die Torsionswinkef
C1-C17-C18-C5 und C9-C18-C17-C13 entlang der Doppelbindung betragen 19.5(1)° und 19.9(1)°.
Soweit Rdntgenstrukturanalysen durchgefihrt wurden, ist Verbindung 2 von den bisher bekannten, rein
aliphatisch alkylsubstituierten, sterisch gehinderten Alkenen an der Doppelbindung am starksten tor-

diert (Tab. 2). AuBer der Torsion bewirken die intramolekularen abstoBenden Wechselwirkungen auch

eine Dehnung der Doppelbindung von 2 auf 135.3 pm (Tab. 2). Zum Vergleich betrdgt der Bindungs-
)

abstand im kristallisierten, unsubstituierten Ethen 131.3 pm

Abb. 1. Molekilstruktur von 2

Die sterische Spannung wird durch die kurzen nichtbindenden C...C- und H...H-Kontakte verursacht.
Die Kontakte zwischen den jeweils cis-vicinal benachbarten Gruppen sind kiirzer als zwischen den ge-
minal benachbarten. Dies ist der Grund flir die Verldngerung und Tordierung der Doppelbindung. Die
Atome C17 sowie C18 sind mit ihren direkt gebundenen C-Atomen innerhalb der Fehlergrenzen planar

2
angeordnet; eine Pyramidalisierung 5) der sp -C-Atome findet also nicht statt.

Die intramolekularen AbstoBungseffekte filhren auch zur Dehnung der Dreiringbindungen C1-C2,
C5-C6, C9-C10, C13-C14 (im Mittel 152.4 pm) im Vergleich zu den chemisch &#quivalenten Bin-
dungen C1-C3 usw. (150.6 pm). Die 1...3-Abstéinde ausgehend von C2 (C2...C4 usw. (257.2 pm) und
C2...C17 usw. (254.7 pm)) sind kiirzer als die entsprechenden Abstinde an C3 (C3...C4 usw.
(262.4 pm) und C3...C17 usw. (256.5 pm); jeweils gemittelte Werte) und fiihren daher zur Dehnung
von C1~C2 usw.. Die unterschiedlichen 1...3-Kontakte wiederum sind bedingt durch kurze Abstande
der cis-vicinalen Gruppen (C3...C7: 301.3 pm und C11...C15: 301.6 pm; H7...H10 usw.: 226 pm).
Vinylgruppen am Dreiring flihren bei bisektierter Orientierung zu einer Verkirzung der distalen Drei-
ringbindungé). In unserem Fall sind die Cyclopropanringe alle gegenitiber der Doppelbindung um 66.5°
aus dieser fur die Konjugation ginstigen Orientierung tordiert. Daher ist kein bzw. nur ein schwacher

konjugativer Effekt zu beobachten (Bindungsldnge der distalen Bindung: 149.4 pm).

Die Daten der Alkene von Tab. 2 belegen, daB eine Steigerung der Gruppenhéufung schlieBlich zu
einer Torsion der Doppelbindung fihrt. Die gréBere Aufspreizung der CH,-C-CH,-Winkel in den tert-
Butylgruppen von 17) im Vergleich zu den entsprechenden Winkeln in 2 |48t erwarten, daB die Dop -
pelbindungstorsion von 1 wesentlich Uber diejenige von 2 (19,7°) hinausgeht. Die Kraftfeldrechnung

von BURKERT &% sagt einen Torsionswinkel von 42° voraus.
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Tab.2. Torsionswinkel bzw. Verdrillungswinkel und C=C-Bindungsiangen von Alkenen

mit vier sterisch anspruchsvollen, aliphatischen Alkylsubstituenten.

Molekdl Nr. Torsionswinkel, C=C- Lit.

Verdrillungswinkel Bindungslénge [pm]

}i 2 19.7° 135.3
crOL'§7Q- cl 3 16.0° 135.3 (8)
@=® 4 12.3° 135.8 (9)
Q%g} 5 11.8° 134.9 (10)

i 6 8.3° 130.2 (11)

7 (R: CO °
]E : ( 2c,H}) 5.4 131.4 (12)

| : .4° .

g . 8 (R cozcuz) 5.4 131.3 (12)
szz:r«
'ﬁ = &' 9 0.0° 135.6 (13)

}i: 10 0.0° 134.7 (14)
@Q 1 0.0° 133.6 (15)

}:@ 12 0.0° 132.4 (16)
}=@ 13 0.0° 130.7 (17)
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