Optimierungsversuche mit ruhenden Zellen der Hefe Han-
senula anomala wihrend der Fermentation von Glucose
ergaben, dal3 der B-Ketoester 2 annihernd quantitativ re-
duziert wird, wenn die Glucosekonzentration 10%, die He-
fekonzentration 1% und die Substratkonzentration 0.1%
betragen; dies gilt fiir Probenvolumina von 100 mL bis
1000 L. Im Labormalstab (100 mg bis 1 g) wurde 2 - un-
abhingig davon, ob intakte Zellen, in Polyacrylamid-Gel
immobilisierte Zellen'” oder zellfreie Rohextrakte des
Stammes Hansenula anomala eingesetzt wurden - nahezu
vollstindig reduziert (Umsatz 90 bis 95%).

Tabclle |. Ausgewahlte physikalische und spektroskopische Daten der Ver-
bindungen 2-5 [a]. [a]iy-Werte mit ¢--0.68 bis 1.26 g/100 ml. Methanol.
500MHz-'H-NMR-Spektren ([D]JDMSO. Kopplungskonstanten J in Hz).
2: Fp=91"C (Petrolether/Methyl-rert-butylether): [a]iy = —64.8°; 'H-
NMR: §= 135 (s. 9H; C(CH.):). 2.73 (dd, J=10.2, 14, 1 H: CH:Ph), 3.06
(dd, J -4.6, 14, | H: CH,Ph), 3.26 (br. s. 2H: CH,COQ), 3.65 (s, 3H; OCH,),
4.25 (m, | H: CHN), 6.85 (br. m, 1H: NH), 7.25 (m, 5H: C.Hj)

3: Fp- 99 °C (Diisopropylether): [a]iy'= -35.4"; 'H-NMR: §=1.32 (s, 9H:
C(CHL)), 2.30(dd, J=9.2, 15, 1 H: CH,CO), 2.5 (dd. J=4, 15, 1 H: CH,CO),
2.601dd. J=9.5, 13, 1 H; CH:Ph), 2.84 (dd. J=5.3, 13, | H; CH,Ph), 3.55 (s,
3H: OCH:). 3.68 (m, 1H; CHN), 3.9 (m, |H: CHOH), 4.9 (br. d, J=7, 1 H:
OH), 6.48 (br. d. J=7.5, TH: NH), 7.23 (m, SH: C,Hy)

4: Fp= 139°C (Methyl-tert-butylether): [a]{y= -17.1"; 'H-NMR: §=1.25
(s, 9H: C(CH)). 2.30 (dd, J=9.3. 15, 1H: CH.CO), 2.55 (m, 2H; CH:CO,
CH.Phy, 3.05 (dd, J=3.5, 14, 1 H: CH,Ph), 3.52 (m, | H; CHN), 3.6 (s, 3H;
OCH ), 3.80 (m, | H: CHOH), 5.07 (br. d, J=7, 1 H: OH), 6.61 (br. d, /=38,
1H: NH), 7.22 (m, S5H; C.H«)

5: Fp:=69°C (Petrolether): [«]f = —36.5": ‘H-NMR: §=0.7-1.3 (m, 8 H),
1.42 (5, 9 H: C(CHa)s), L5-1.85 (m, SH). 2.25 (dd, J=9.2, 15, 1 H: CH.CO),
2.4513d, J=4. 15, I H: CH,CO). 3.55 (m, | H: CHN), 3.60 (s, 3H: OCH)),
3.85 (m, 1 H: CHOR), 4.75 (br. d. J=7. I H: OH), 6.25 (d, J=7.5, 1 H;
NH»

[4} Von allen Verbindungen wurden korrekte Elementaranalysen erhalten.

Das fir kleine Mengen optimierte Verfahren wurde
dann auf gréBere Substratmengen (50 g bis 1000 g) iiber-
tragen. Von 50 g 2 waren nach 48stiindiger Inkubation
96% reduziert; das Verhiltnis der Alkohole 3 und 4 betrug
23:1. Nach Aufarbeitung und Umdkristallisation aus Di-
isopropylether erhielten wir 35 g 3 mit 98% de. Anschlie-
Bende Umkristallisation aus Cyclohexan erhohte den Dia-
stereomereniiberschull auf >99%.

Arbeitsvorschrift

Zur Gewinnung von Zellmasse wurden Hefen der Gattung Hansenula unter
sterilen Bedingungen in 100-1.-Fermentern unter stindiger Beliiftung bei
28°C in einem Medium aus 2% Glucose, 0.3% Malzextrakt, 0.3% Hefeextrakt
und 0.5% Pepton aus Casein kultiviert. Die Zellen wurden nach Erreichen
der stationdren Wachstumsphase {iber einen Separator vom Medium ge-
trennt und mit kalter 0.9proz. NaCl-Lgsung gewaschen. Die Reduktion er-
folgte in einem 100-L.-Fermenter bei 28°C. In 50 L 10proz. Glucoselésung
wurder 500 g Hefen (Nafigewich) suspendiert. Nach cinsetzender Girung
wurder 50 g B-Ketoester 2, gelost in S00 mL. Ethanol, zugesetzt. Inkubiert
wurde 48 Stunden unter stindigem Rithren (200 U min *") und stindiger
leichter BelGftung.

Zur Fx raktion wurde die Hefesuspension zweimal mit Dichlormethan (ins-
gesamt 35 L) versetzt und cine Stunde geriihrt. Dic abgetrennte organische
Phase v.urde Giber Kieselgur filtriert und das Filtrat iber Na,SO, getrocknet.
Nach tntfernen des Ldsungsmittels wurde der Riickstand aus 500 mL Di-
isopropylether umkristallisiert.

Die Enuntiomerenreinheit wurde iiber die MTPA-Amide [§] von 3 (MTPA =
a-Methoxy-a-trifluormethylphenylessigsiure) HPL-chromatographisch und
NMR-spektroskopisch bestimmt und ergab > 98% ee. Die anschlieBende Hy-
dricrung des Benzolrings von 3 mit Rh auf Al.O; in Methanol lieferte in 93%
Ausbeute 5§ [9].
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Gleichgewichtsstruktur, stabilisierter
Ubergangszustand oder Fehlordnung im Kristall? -
Tieftemperatur-Kristallstrukturanalysen der
antiaromatischen Systeme Tetra-rert-butyl-s-indacen
und Tetra-tert-butylcyclobutadien**

Von Jack D. Dunitz*, Carl Kriiger. Hermann Irngartinger,
Emily F. Maverick, Yu Wang und Matthias Nixdorf

Die Rontgenstrukturanalyse von 1,3,5,7-Tetra-tert-butyl-
s-indacen 1 bei Raumtemperatur!'! ergibt eine effektive
D,,-Symmetrie des Kohlenstoffgeriists. Die Beobachtung,

ST

daB fiir die zwolf Perimeter-C-Atome von 1 lediglich vier
3C-NMR-Signale auftreten, die sich auch bei Abkiihlung
bis — 130°C nicht wesentlich verbreitern, 1aBt sich entwe-
der mit einer sehr niedrigen Energiebarriere zwischen den
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Valenzisomeren oder mit einem vollstindig delokalisierten
12n-Elektronensystem erkldaren. Nach Berechnungen
(MINDO/3)M betrigt dic Energiebarriere lediglich ca.
8 kJ mol ! fiir das vierfach substituierte Molekiil 1, wih-
rend sie fir die unsubstituierte Verbindung wesentlich ho-
her ist??.

Wir berichten hier iiber die Ergebnisse einer neuen, hg-
her aufgelosten Tieftemperatur-Kristallstrukturanalyse
(100 K) von 1, die die bisherigen Resultate bestitigen und
erweiternt™*. Obwohl die kristallographisch bedingte Mo-
lekiilsymmetric lediglich C(7) ist, zeigt die Molekiilstruk-
tur (Abb. 1) keine wesentlichen Abweichungen von der
D,,-Symmetrie.

Abb. 1. ORTEP [27] der Struktur von 1 im Kristall bei 100 K; Parameter der
HO-Verfeinerung [3]. Wichtige Bindungsldngen [10? pm] und -winkel [°] sind
eingetragen. Die Ellipsoide entsprechen 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Dariiber hinaus ergibt, wie spiter beschrieben, eine ge-
naue Analyse der anisotropen Auslenkungsparameter U
(anisotropic displacement parameter, ADP)™ der Kohlen-
stoffatome keinerlei Hinweise auf eine statistisch fehlge-
ordnete Uberlagerung von zwei unterschiedlichen Orien-
tierungen des Molekiilgrundgeriists. Hieraus folgt, dafl
entweder die Gleichgewichtsstruktur von 1 tatsdchlich die
Symmetrie D;;, aufweist (delokalisiertes m-System), oder
aber dafl im Kristallgitter die Verbindung 1 nicht die
Grundzustandsstruktur des isolierten Molekiils, sondern
vielmehr die des Ubergangszustands einer Valenzisomeri-
sierung hat, der durch Kristallpackungskrifte stabilisiert
wird. Dies wire analog zum Verhalten von Biphenyl, das
im Kristallgitter planar ist, in Losung aber nicht-coplanare
Phenylringe aufweist”.

Die Analyse der ADPs wurde mit dem Programm
THMA von Trueblood® durchgefiihrt und ergab folgen-
des:

a) Die Berechnung der mittleren quadratischen Auslen-
kungsamplituden (mean-square displacement amplitude,
MSDA)® der Atome entlang den interatomaren Vektoren
zeigt, dall das Molekiil im Kristall nicht als starrer Korper
(rigid body) betrachtet werden kann. Die MSDA-Unter-
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schiede zwischen nicht direkt gebundenen Atomen wei-
sen auf ecine beachtlich hohe Beweglichkeit der rers-Bu-
tylgruppen relativ zum Indacengeriist hin (wie sie auch
in den Ellipsoiden von Abb. 1 deutlich wird). Hinge-
gen sind die Kriterien fiir starre Bindungen!"” angemes-
sen erfiillt, besonders im Bereich des Indacengeriists
((A(MSDA))"?=7 pm?).

b) Eine Translations(T)- und Librations(L)-Analyse!'",
bei der die innere Libration der ters-Butylgruppen um die
exocyclischen Bindungen C4-C7 und C6-C8 zugelassen
wurde, liefert mittlere interne Librationswerte {¢°) dieser
Gruppen von 9 bzw. 20(°)*'?. Diese sind betrichtlich gré-
Ber als die Figenwerte des L-Tensors (4.9, 0.9, 0.4(°)7), des-
sen groiter Eigenwert etwa entlang der lingeren Molekiil-
achse orientiert ist!'*l.

c) Dieses Modell liefert bereits einc verninftige Uber-
einstimmung zwischen beobachteten und berechneten U-
Tensoren ({(AU)?'“*=15 pm?); jedoch zeigen die verblei-
benden Abweichungen einen systematischen Gang. So ist
fir die Atome C2 und C3 sowie besonders fur CS5
(AU* =51 pm?) Upeop in der Richtung senkrecht zur Ring-
ebene signifikant gréBer als Uy,,; fir die Atome C7 und C8
gilt das Umgekehrte. Das Modell weist daher den quarta-
ren Atomen C7 und C8 zuviel Bewegung zu, wihrend die
Bewegung der Ringatome, die keine rert-Butylgruppen tra-
gen, unterbewertet ist. Diese Resultate deuten darauf hin,
daB die Ringatome (insbesondere C5) sich in der Richtung
senkrecht zur Ringebene bewegen. Durch das Zulassen ei-
ner Abknickung oder anderweitigen Verzerrung des Ring-
geriists wiirden diese Diskrepanzen reduziert, wie es ana-
log in einer an Naphthalin'¥! durchgefiihrten Analyse be-
reits gezeigt werden konnte. In der Ringebene treten fiir
die Atome keine nennenswerten Unterschiede zwischen
Useob Und Uy, auf. Fiir die Uberlagerung von zwei Valenz-
isomeren mit lokalisierten Einfach- und Doppelbindungen
erwartet man jedoch, dal3 sich dieser ,,Fehlordnungsef-
fekt in einer systematischen Tendenz in der Ringebene
gemiB Upeon> Uper ausdriickt!'®. Falls die Struktur einer
solchen Uberlagerung tatsiichlich entsprechen wiirde,
dirften die Atompositionen nicht mehr als etwa 3 pm von
ihren Mittelwerten abweichen.

Wenn die beobachtete Struktur tatsichlich dem Uber-
gangszustand zwischen den beiden Valenztautomeren des
freien Molekiils entspricht, diirfte sie wohl durch eine bes-
sere Packung der rert-Butylgruppen stabilisiert worden
sein. Modellrechnungen deuten darauf hin, daB sich die
Packungsenergie durch die kleinen Positionsinderungen
der rert-Butylgruppen in der Ebene, die mit der Reorgani-
sation des Indacengeriists verbunden sind, um etwa 4 kJ
mol ! pro tert-Butylgruppe reduzieren konnte.

Im Gegensatz dazu zeigt eine Analyse der ADPs aus ei-
ner Tieftemperatur-Kristallstrukturanalyse von Tetra-rert-
butylcyclobutadien 2!'"1, daB im Kristall dieser Verbin-

dung die Ringatome noch bei 123 K fehlgeordnet sind.
Dies entspricht dem Vorliegen beider moglichen Valenz-
isomere im Kristallgitter, jedoch nicht zu gleichen Antei-
len.

Aus der Rontgenstrukturanalyse von 2 bei Raumtempe-
ratur ergaben sich nur wenig unterschiedliche Bindungs-
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lingen in dem geringfligig nicht planaren Vierring (146.4
und 148.3 pm)!'®l. Andere Cyclobutadienderivate dagegen
weisen deutlich gréBere Unterschiede (14-26 pm) auf!'l
Auf der Grundlage von quantenmechanischen Modell-
rechnungen schlugen daher Borden und Davidson™" eine
Aquilibrierung der Ringbindungen von 2 vor, die durch
Wechselwirkungen zwischen den sperrigen tert-Butylgrup-
pen hervorgerufen wird. Dem entgegneten jedoch Ermer
und Heilbronner™", dafl aufgrund von Ergebnissen aus
PE-spektroskopischen Untersuchungen und Kraftfeldrech-
nungen auch dem Cyclobutadienderivat 2 eine rechteckige
Struktur mit deutlichen Unterschieden in den Bindungs-
langen des Vierrings zukommt und daB daher die nahezu
quadratische Gestalt des Rings, die sich aus der Struktur-
untersuchung bei Raumtemperatur ergab, das Ergebnis ei-
ner Mittelung tiber zwei fehlgeordnete rechteckige Struktu-
ren ist. Tatsdchlich ergab eine Kristallstrukturanalyse bei
tiefer Temperatur (123 K) deutlich unterschiedliche Bin-
dungslingen im Vierring (144.1 und 152.7 pm)'*"l, Die Fra-
ge, ob auch bei dieser Temperatur noch Restfehlordnungs-
effekte vorhanden waren, wurde jedoch offen gelassen. Ei-
ner ausfithrlichen Analyse der anisotropen Auslenkungs-
parameter U® der Kohlenstoffatome aus der Tieftempe-
ratur-Strukturanalyse (123 K) entnehmen wir nun, daB}
auch bei dieser Temperatur noch ein Rest von Fehlord-
nung vorhanden ist. Die Mef3daten sind in Einklang mit
einer Mittelung iiber zwei um 90° verdrehte, rechteckige
Ringe mit Bindungslingen von etwa 160 und 134 pm¥*,
wenn eine der beiden Orientierungen hiufiger eingenom-
men wird als die andere.

Die ADPs von 2 aus der Tieftemperatur-Strukturanalyse
(123 K) wurden wie die von 1 mit dem Programm
THMA® analysiert. Die Standardabweichungen der Kom-
ponenten des U-Tensors betragen etwa 5 pm°. Die Ellip-
soide der Methylkohlenstoffatome sind systematisch gro-
Ber als die der anderen Atome (Abb. 2). Die Berechnung
der MSDAs™ von 2 entlang den interatomaren Vektoren
1aBt erkennen, daBl 2 im Gegensatz zum Indacenderivat 1
die Kriterien des Modells fiir ,,starre Bindungen*!'” nicht
erfillt. Fur die C1-Cé6-Bindung gilt z.B. AMMSDA)=
19 pm’. Dies ist bereits ein Hinweis auf eine magliche
Fehlordnung. Die MSDA-Unterschiede (bis zu 100 pm?)
fiir Paare nicht direkt gebundener Atome deuten auf be-
trichtliche Bewegungen der tert-Butylgruppen relativ zum
Vierring hin¥,

Abb. 2. ORTEP {27) der Struktur von 2 im Kristall bei 123 K. Die Ellipsoide
entsprecien 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Die Wasserstoffatome wur-
den aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht gezeichnet.

Die Analyse der Translations-, Librations- und Schrau-
bentensoren (T, L bzw. S) mit der Moglichkeit fiir interne
Libration der beiden unabhéngigen ters-Butylgruppen um
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die exocyclischen Bindungen C1-C2 bzw. C6—C7 ergibt
mittlere interne Librationsamplituden (¢*) von 14 bzw.
23(°)?", Diese sind betrachtlich groBer als die Eigenwerte
des L-Tensors (4.4, 2.4, 2.2(°)?), mit dem kleinsten Wert
entlang der kristallographischen zweizdhligen Drehachse.
Das Molekiil hat D,-Symmetrie, aber nur cine der zweizédh-
ligen Drehachsen ist durch die Raumgruppensymmetrie
bedingt!*],

Die beobachteten und berechneten U-Tensoren unter-
scheiden sich systematisch. Dabei fallen besonders die 51
bzw. 31 pm? in der tangentialen Richtung hoheren experi-
mentellen MSDAs fiir C1 und C6 auf (Tabelle 1). Diese
konnen nicht auf eine Unterbewertung der Gesamtlibra-
tion des Molekiils zuriickgefiithrt werden (dies wiirde die
duBleren Atome stirker betreffen als die inneren), stimmen
jedoch qualitativ mit dem von Ermer und Heilbronner vor-
geschlagenen Fehlordnungsmodell (siehe Abb. 1 in®")
iiberein. Es ist nicht erforderlich, daB3 die beiden rechtecki-
gen Ringe, die sich in threr Orientierung um 90° unter-
scheiden, im Kristall einen gemeinsamen Schwerpunkt ha-
ben. Aufgrund des erwahnten Unterschiedes von 19 pm?
der MSDAs von C1 und C6 ist es sogar wahrscheinlich,
daB die beiden Schwerpunkte nicht zusammenfallen. Eine
grobe Abschitzung der Anteile beider Fehlordnungslagen
wird jedoch dadurch erleichtert, da3 wir einen solchen ge-
meinsamen Schwerpunkt annehmen und einen mittleren
tangentialen MSDA-UberschuB3 von 41 pm* verwenden.

Tabelle 1. Beobachtete und berechnete mittlere quadratische Auslenkungs-
amplituden [pm?) fiir die Ringatome C1 und C6 von 2 entlang der zum Ring
tangentialen, radialen und senkrechten Richtungen.

beobachtet berechnet
Cl 221, 126, 170 170. 166, 154
Cé 210, 126, 164 179, 157, 145

Fir einc gleiche Besctzung der beiden um 90° verdreh-
ten Orientierungen des rechteckigen Rings mit Kantenldn-
gen von 134 und 160 pm™ und einen gemeinsamen
Schwerpunkt ergeben unsere Modellrechnungen einen
MSDA-Uberschufl von 84 pm? in tangentialer Richtung
(Ermer und Heilbronner*'" geben 80 pm* an). Fiir andere
Besetzungszahlen p 1468t sich der MSDA-UberschuB dann
gemil 336p(1—p) berechnen. Daraus ergibt sich p=0.86
fiir den experimentell gefundenen MSDA-Uberschu8 von
41 pm? bei 123 K*®,

Diese beiden Beispiele - einerseits 1,3,5,7-Tetra-fert-bu-
tyl-s-indacen 1 mit Anzeichen fiir eine Delokalisierung der
n-Elektronen entsprechend einem stabilisierten Uber-
gangszustand zwischen zwei Valenzisomeren, andererseits
Tetra-tert-butylcyclobutadien 2 mit der begriindeten An-
nahme von Fehlordnung der beiden Valenzisomere im Kri-
stall - zeigen, wie gut ADPs, die aus Priazisionsmessungen
abgeleitet wurden, geeignet sind, um Informationen iiber
Art und AusmaB der mittleren Auslenkungen von Atomen
aus ihren Gleichgewichtslagen zu erhalten und zwischen
alternativen Modellen, die mit den Strukturdaten verein-
bar sind, zu unterscheiden.

Eingegangen am 7. Juli,
verinderte Fassung am 28. Dezember 1987 [Z 2332/2333]
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Fir eine HMO-Argumentation, nach der das n-System von 1 mehr delo-
kalisiert sein sollte als das von unsubstituiertem s-Indacen, siehe auch E.
Heilbronner. Z.-z. Yang, Angew. Chem. 99 (1987) 369; Angew. Chem. Int.
Ed. Engl. 26 (1987) 360.

Struktur von 1 im Kristall: Monoklin, P2./n, Z=2, a=970.0(3),
h=1174.6(3), c = 1085.8(2) pm. = 107.67°, T=100 K, pre,=1.06 gcm *,
Mox..-Strahlung (A= 71.069 pm), u=0.52 cm ' (keine Absorptionskor-
rektur), 22565 gemessene  Reflexe, 5636 unabhiingige Reflexe
(R, —0.022), davon 4383 beobachtet (/>20(f)). 207 Parameter ver-
feinert, R=0.043. R, =0.039, Ruo=0.030 (sinfA/2>0.0065 pm "'
HO =high order). Gemessene Reflexe: thtk | 0<8<42°, y=07;
+hrklO<H<d2 w=15", thx2 kI10<B<16% yw=- 45/45°. Norma-
ler Datensatz: 45 kV/32 mA: Datensatz zur abgeschwiichten Reflexion:
50 kV/8 mA. 40 kV/8 mA. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturun-
tersuchung koénnen beim Fachinformationszentrum Energie, Physik,
Mathematik GmbH, D-7514 Eggensicin-Leopoldshafen 2, unter Angabe
der Hinterlegungsnummer CSD-52900, der Autoren und des Zeitschrif-
tenzitats angefordert werden.

Wir danken Professor Dr. K. Hafner fiir dic Uberlassung geeigneter
Substanzproben und Professor Dr. H. J. Lindner fir die Raumtempera-
tur-Kristallstrukturdaten und weitere Informationen.

U" sind die Komponenten eines symmetrischen Tensors U zweiter Ord-
nung, der fir jedes Atom die Matrix der zweiten Momente der Wahr-
scheinlichkeitsverteilung definiert. Sie werden zusammen mit den Lage-
koordinaten der Atome durch Analyse der Strukturamplituden aus
Rontgen- oder Neutronenbeugungsexperimenten nach der Methode der
kieinsten Quadrate erhaiten. Die Deutung der ADPs wurde kiiczlich cin-
gehend behandelt [6].

J. D. Dunitz, V. Schomaker, K. N. Trueblood, J. Phys. Chem.. im
Druck.

W. R. Busing, Acta Crysiallogr. Sect. A39 (1983) 340.

K. N. Trueblood. Acta Crystallogr. Sect. A34 (1978) 950. mehrere
Versionen dieses Programms sind im Umlauf. Die neueste Version ist
THMATLI.

Die MSDA in Richtung eines Finheitsvektors » ist durch n"Ur gegeben,
wobei die Komponenten von n auf Einheitsvekioren entlang den rezi-
proken Achsen bezogen sind.

F. L. Hirshfeld, Acta Crystallogr. Sect. A 32 (1976) 239.

Bei der hier beschriebenen Analyse von 1 entfiélit der Schraubentensor §
aufgrund der gegebenen Molekilsymmetrie. Wir haben die Parameter
der Verfeinerung mit dem vollstindigen Datensatz fir die 7- und L-
Analyse benutzt, aber auch mit den HO-Parametern [3] wurden prak-
tisch die gleichen Ergebnisse erhalten.

Wie von V. Schomaker und K. N. Trueblood (Acta Crystallogr. Sect. A 40
Suppl. (1984) C-339, siehe auch [6]) diskutiert, entsprechen diese Werte
nicht exakt {¢*). sondern (¢°)+ (¢2 '), wobei (#A") die parallele Kompo-
nente der Gesamtlibration des Molekiils bezeichnet. Da jedoch die Ge-
samtlibration in diesem Fall klein gegeniiber der internen Libration ist,
muB ihre quadratische Mittelung ebenfalls klein sein.

Werte der mittleren quadratischen Ausienkungsamplituden (¢?) wurden
auch durch numerische Integration von

([¢7exp(—V(#)/RT)d@)/ [ exp(— V(¢)/ RT)d¢

berechnet, wobei V(¢) aus berechneten Potentiaiflichen [14] fir die
schrittweise Rotation der tert-Butylgruppen ohne Relaxation der umge-
benden Kristallstruktur abgeleitet wurde. Die so erhaltenen Werte {¢7)
sind ca. 50% zu klein, sie sind aber groBer fiir die Rotation um C6—C8
als fiir die um C4—C7.in Einklang mit dem Ergebnis der ADP-Analy-
se.

U. Shmueli. P. A. Kroon. Acta Crystallogr. Sect. A30 (1974) 768.

C. P. Brock, J. D. Dunitz, 4cta Crystallogr. Sect. B 38 (1982) 2218.

Die von ¢iner solchen Fehlordnung stammenden Komponenten U wiir-
den durch ein Modell mit groBerer Libration nicht vollstindig aufgefan-
gen werden.

H. lrngartinger. M. Nixdorf, Angew. Chem. 95 {1983) 415: Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 22 (1983) 403.

H. Irngartinger, N. Riegler, K.-D. Malsch, K.-A. Schneider, G. Maier,
Angew. Chem. 92 (1980) 214; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 19 (1980)
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a) H. Irngartinger, H. Rodewald. Angew. Chem. 86 (1974) 783; Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 13 {1974) 740: b) L. R. J. Delbacre, M. N. G.
James. N. Nakamura, S. Masamune, J. Am. Chem. Soc. 97 (1975) 1973.
W. T. Borden, E. R. Davidson, J. Am. Chem. Soc. 102 (1980) 7958.

O. Ermer, E. Heilbronner, Angew. Chem. 95 (1983) 414: Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 22 (1983) 402.

Diese Werte wurden in Ubereinstimmung mit den gemessenen Bin-
dungslingen anderer Cyclobutadienderivate festgelegt [18, 19a, 23]

H. Irnpartinger, M. Nixdorf, N. H. Riegler, A. Krebs, H. Kimling, J.
Pocklington, G. Maier, K.-D. Maisch, K.-A. Schneider, Chem. Ber., im
Druck.

R. E. Rosenfield, K. N. Trueblood, J. D. Dunitz. Acta Crystallogr. Sect.
A 34 (1978) 823.

Die Rechnungen {13] geben den Unterschied in den internen Bewegun-
gen zwischen diesen Gruppen wieder, die Werte von {¢°) sind jedoch zu

© VCH Verlagsgesellschaft mbH. D-6940 Weinheim, 1988
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klein. In einem realistischeren Modell mufy auf jeden Fall diec Kopplung
beider Rotationen beriicksichtigt werden, da die intramolekulare steri-
sche AbstoBung zwischen den reri-Butylgruppen stark ist.

Aus den gemessenen Bindungslingen von 144.1 und 152.7 pm wiirde bhei
Annahme des gleichen rechteckigen Rings p=0.7 resulticren. Fiir ¢:ne
ausfihrlichere Diskussion iiber die Auswirkungen von Fehlordnung auf
die Differenzen der MSDAs siche K. Chandrasekhar, H. B. Biirgi. Acra
Crystallogr. Sect. B40 (1984) 387.

C. K. Johnson: ORTEP-11: A FORTRAN Thermal-Ellipsoid Plot Pro-
gram for Crystal Structure lllustrations (Report ORNI-5138,. Ouk Ridge
National Laboratory, Qak Ridge. TN, USA 1976.

Zur Struktur von molekularem PNO,
Matrixisolation und ab-initio-Rechnungen**

Vo

n Reinhart Ahlrichs, Stephan Schunck und

Hansgeorg Schnéckel *

Professor Harald Schifer zum 75. Geburtstag gewidmer

Durch Reaktionen in Edelgas-Matrices konnten wir be-
reits zahlreiche bindungstheoretisch interessante Molekiile
herstellen und charakterisieren, z. B. SiO,", SiOCI.*) und
PO,CIF![GL. (a)-(c)].

Si0+0 - 0=8i=0 (a)
Si0O+Cl,  — O=SiCl, (b)
O0=PCl + O —> O,P-ClI ©

PO,CI gehort zu einem Verbindungstyp, der zunehmend
Interesse gefunden hat: Molekiile, in denen PY nur drei-
fach koordiniert istl. Wir wollten nun kliren, ob PY in
Verbindungen auch mit der Koordinationszahl zwei auf-
treten kann. Unter Matrixbedingungen sollte durch eine

Re

aktion zwischen PN'™ und O, das zu N.O analoge

N=P®—-0°" hergestellt werden, das isoelektronisch zu
SiO, ist. In Abbildung 1 sind ausschnittweise die IR-Spek-
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Abb. 1. Ausschnitte der IR-Spektren von PN+ 0.0, (I- 1) in einer Ar-

Matrix a) var, b) nach der Photolyse (310 nm, 20 min). A = Absorpution.

tren wiedergegeben, die nach gemeinsamer Kondensation
von PN und O, mit Ar im UberschuB sowie nach an-
schlieBender Photolyse!”! registriert wurden®., Nach der

"
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