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The space group of 4-iodo-2",4",6"-tri-
methylbiphenyl was determined by means of
an automatic single erystal diffractometer as
P2)/e with 4 molecules in the unit cell and
the molecular structure was refined to a
R-value of 3.39,. The angle of twist between
the two best planes of the phenylrings is
84 4 1°.

Biphenylderivate zeigen eine starke Variation des
Verdrillungswinkels @ zwischen den beiden Phenyl-
ringebenen, sowohl in Abhingigkeit vom jeweiligen
Aggregatzustand als auch von Art, GroBe und Stel-
lung von verschiedenen Ringsubstituenten. Bei
Substitution in den sterisch unwirksamen m- und
p-Stellungen zur Ringverkniipfung liegt @ im
Kristallzustand bei 0° (Biphenyl!) (1) und 4.4’-
Dihydroxybiphenyl2 (2)) oder meist zwischen 30°
und 41° (s. Verbindungen 3, 4 und 5 der Tab. I).
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Die koplanare Anordnung der Phenylringe bei 1
und 2 scheint einen Ausnahmefall darzustellen, der
méglicherweise durch eine vorteilhafte Packung im
Kristall bewirkt wird, zumal die Elektronen-
beugungsuntersuchung von 1 im Gaszustand
@ =42 + 2° ergab3.

Vergleichende Bestimmungen von @ im Kristall-
und im Gaszustand (bisher auBer bei 1 bei Deca-
fluorbiphenyl: @Pxrist.4=62°, Pgas®=70+2° und
bei 2.2’-Dichlorbiphenyl® @grist. = 68 + 1°, Pgas =
73,5 4-0,2° durchgefiihrt) zeigen, dal @ beim freien
gasformigen Molekiil jeweils grofer als im ent-
sprechenden Kristall ist.

Substituenten in den o-Stellungen fithren dagegen
nicht nur im Gas-7 sondern auch im Kristallzustand
zu vergroBerter Verdrillung (s. z.B. 6 und 7 in
Tab. I).

Unseres Wissens wurde bisher noch keine Struk-
turbestimmung bei einem 2.6-dimethylsubstituier-
ten Biphenylderivat durchgefiihrt. Da fiir die Aus-
wertung der Mesitylmethylgruppensignalaufspal-
tung im 'H-NMR-Spektrum mesitylsubstituierter
Aromatenringsysteme!3.14 die Kenntnis des Ver-
drillungswinkels zwischen Mesitylsubstituentring-
ebene und Aromatenring benétigt wird, haben wir
an einem Einkristall des bislang nicht bekannten
4-Jod-2’.4’.6’-trimethylbiphenyls1> (8) eine Ront-
genstrukturanalyse durchgefiihrt. 8 kristallisiert aus
Methanol in monoklinen farblosen Kristallnadeln,
von denen einige direkt fiir die Strukturbestimmung
geeignet waren. Raumgruppe: P2;/c mit 4 Mole-
kiilen in der Elementarzelle. (a =1064, b=793,3,
c=1905 pm, F=119,7°, Vgz=1397 10 pm3;
ox=153 g -cm3).

Die Verfeinerung!® des Strukturmodells ein-
schlieBlich der H-Atome, die einer Differenzfourier-
synthese entnommen werden konnten, fithrte bei
Beriicksichtigung anisotroper Temperaturfaktoren
fiir das J- und die C-Atome auf R = 0,033 (1200 Re-
flexe, Mo Kq-Strahlung, Einkristalldiffraktometer
CAD-4) und zu den in Abb. 1 dargestellten intra-

Tab. I. Vergleich charakteristischer ausgewihlter Réntgenstrukturbestimmungen bei Biphenylderivaten.
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Die in Klammern angegebenen Standardabweichungen beziehen sich auf die letzten Stellen der Zahlenwerte.

Nr. Substituent, -biphenyl b dey-cy” de_g d(cyr-cuHg)y R Lit.
[]  [102pm] [105pm] [10¥pm] [%] -
1 unsubstituiert 0 1,494(3) - = 3,8 la
3 3-Jod-4’-carboxyl- 30 1,471(14) 2,091(11) - 6,0 8
+ 4.4’-Dimethyl- 36, 40 1,473(10) - 1,520(10) 8,3 9
) 3.3"-Dimethyl-4.4’-diamino- 41 1,504(13) - 1,528(18) 11,0 10
6 2-Jod-4'-carboxyl- 51,3 1,519(23) 2,112(17) - 9,0 11
7 2.2"-Dimethyl-4.4"-diamino- 86 1,55(50) - 1,52(50) 28 12
8 4.J0d-2".4".6"-trimethyl- 8441 1,483(11) 2,093(8)  1,498(16) 3.3 diese Arbeit
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Die in Klammern"angegebenen Standardabweichungen
(oxy) beziehen sich auf die letzten Stellen der Zahlen-
werte; oxg =7 pm.

Abb. 1b. Bindungswinkel.
Standardabweichung: oxxx = 0,9°, oxxu = 4,6°.
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molekularen Strukturparametern, die nicht fiir die
Temperaturbewegung korrigiert sind.

Einige besondere Bindungsabstinde sind in Tab. T
den entsprechenden Werten anderer Biphenyl-
derivate gegeniibergestellt und zeigen keine signifi-
kanten Abweichungen.

Beide Phenylringe sind planar (maximale Ab-
weichung von der statistisch besten Ebene im
Ring I: Cz mit —0,4 pm und im Ring IT: C;, mit
—0,9 pm) bei mittleren CC-Bindungslingen von
137,9 pm im Ring I und 138,5 pm im Ring IT. Das
J-Atom liegt dhnlich wie bei 3 um 1,7 pm oberhalb
der Ebene von Ring I. Die Methyl-C-Atome 7, 8
und 9 weichen um -+ 1,8, —9,6 bzw. —8,4 pm von
der besten Ebene durch den Ring IT ab. Der Ver-
drillungswinkel zwischen den besten Ebenen durch
die Phenylringe I und IT betrigt 84 + 1°. AuBlerdem
weist das Molekiil wie bei 5 eine leichte Kriimmung
von 4,7° in der durch die Atome Cy, Cy, Cy’, und Cy’,
verlaufende Lingsachse auf.

Ein innerhalb der Fehlergrenze gleich grofier
Verdrillungswinkel von etwa 86° wurde bisher nur
in der relativ ungenau bestimmten Struktur
(R =289,) der 2.2"-dimethylsubstituierten Verbin-
dung 7 beobachtet.

Bei der Angabe von @ in Tab. I mull im Fall der
2.2’- und 3.3’-disubstituierten Biphenylderivate 5
und 7 zur eindeutigen Beschreibung der Konforma-
tion erginzend angegeben werden, daBl die Ver-
drillung ausgehend von einer s-trans-Anordnung der
Substituenten gemessen wurde. Somit sind bei 7 die
Methylgruppen in 2- und 2’-Stellung optimal von-
einander entfernt, wihrend die Grolle von @ iiber-
einstimmend sowohl in 7 als auch in der hier unter-
suchten Verbindung 8 durch die sterische Wechsel-
wrikung zwischen den Methylgruppen in o-Stellung
des einen Ringes und den o-H-Atomen des anderen
Ringes festgeleg itst.

10 S, A. CHAWDHURY, A. HarcrEAVES und R. A. L.
SvrLivan, Acta Crystallogr. B 24, 1222 [1968].

11 H. H. SuTHERLAND, Acta Crystallogr. B 26, 1217
[1970].

12 F. FowwEATHER, Acta Crystallogr. 5, 820 [1952].

13 M. Kuar und H. Musso, Angew. Chem. 81, 150
[1969]; B. Bock, K. Fratav, H. Junce, M. Kuar
und H. Musso, Angew. Chem. 83, 239 [1971].

14 G. HAFELINGER, R. G. WEISSENHORN, F. Hack und
G. WESTERMAYER, Angew. Chem. 84, 769 [1972];
Angew. Chem. Int. Ed. 11, 725 [1972].

15 Dargestellt von Frau G. WESTERMAYER aus diazo-
tiertem p-Jodanilin, Mesitylen und 15-proz. NaOH.-
Losung (Gomberg—Bachmann-Reaktion) in 99, Aus-
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