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Verfeinerung des B-rhomboedrischen Bors*

Von D. GEisT, R. KLoss uND H. FOLLNER A

Institut fiir Angewandte Physik und Mineralogisch-Kristallographisches Institut der Technischen Universitit,
3392 Clausthal-Zellerfeld, Deutschland

(Eingegangen am 6. September 1968 und wiedereingereicht am 25. Juli 1969)

For the interpretation of the electron paramagnetic resonance spectra of doped boron it is desirable to
know the structure of boron. Based on the structure of f-rhombohedral boron proposed in 1963-65 by
Hoard and co-workers, the atomic coordinates were refined by means of intensity measurements of a
boron single crystal. An R; factor of 10:6% was obtainéd.

Einleitung

Mit Kohlenstoff dotiertes f-rhomboedrisches Bor ist
l6cherleitend und besitzt eine paramagnetische Elek-
tronenresonanz-(EPR-)linie mit einem g-Wert von
2,0029. Ebenso erhilt man ein EPR-Spektrum, wenn
man Bor mit Silizium, Beryllium, Magnesium oder
Eisen dotiert (Geist, 1962; Geist & Klein, 1967). Um
den Leitungsmechanismus und die EPR-Spektren
ginzlich verstehen zu kdnnen, ist es erforderlich, die
moglichen Lagen der Fremdatome im Borkristall zu
ermitteln.

Hoard und Mitarbeiter verdffentlichten 1963 die
Borstruktur ohne Angabe der Atomkoordinaten. Diese
Veroffentlichung war der Ausgangspunkt der vorlie-
genden Arbeit.

Beschreibung der Struktur - -

Nach Hoard, Hughes, Kennard, Sands, Sullenger &
Weakliem (1963) kristallisiert ,b’ rhomboedrisches Borf
in der Raumgruppe R3 m mit einem Zellinhalt von
105 Atomen. Die Grundbausteine der Struktur sind
nahezu regelméassige Ikosaeder. Alle Ikosaeder sind
entlang ihrer quasi fiinfzahligen Achse miteinander ver-
bunden und sind gegeneinander um 27/10 verdreht.
Auf den rhomboedrischen Achsen befinden sich Tko-
saeder mit den Mittelpunkten in 000 und 400. Im
‘Innern der Zelle liegen zwei Ikosaedersysteme, die iiber
.das Zentralatom in 43} verbunden sind. Die Ikosae-
dersysteme, die die Symmetrie 3m besitzen, entstehen
durch Verkniipfung von 3 Ikosaedern. [Siehe Fig. 1
und 2; eine anschauliche Beschreibung der- Struktur
“findet sich bei Hoard ef al. (1963).] :

Durch geeignete Drehungen und Translationen eines

* Uber Teile dieser Arbeit wurde auf dem 3. Internationalen
Symposium iiber Bor 1968 in Warschau berichtet.
1 Eine ausfiihrliche vergleichende Diskussion der Bor-
Modifikationen findet sich bei J. L. Hoard, Structure and
Polymorphism in Elemental Boron, in From Borax to Boranes.
(Advances in Chemistry Series; Washlngton Amer Chem.
Soc. 1960).

Ikosaeders in 000 konnten die ungefahren Atomkoor-
dinaten berechnet werden.

Verfeinerung der Struktur

Als Messkristall diente ein Einkristall der Firma
Wacker-Chemie, Miinchen (etwa 99,999 % B) von 0,7

Tabelle 1. Beobachtete und berechnete
Strukturamplituden

H K L YLOBS) YICALC)

6 -1 B . & 2 o
. 2 2 -6 3,73 3.72-1 3 -5 6.25  4lle
3 3 -8 4.50 4e55 5 -0 =3 18.29 17.93
12 11 8 6454 S.8¢ 4 2 -8 5.92 T.28 6 1 =2 T.02 €.54
1 11 1e .08 7.31 4 1 =7 5.42 tls 7 2 -4 Loké 3.86
12 12 8 S.51  &.852 2 1 -e 7.68  T.6C 8 3 -¢& 4058 417
1 -0 =1 7457 Tela 3 1 -1 8,54 g.e2 & -0 -1 16.59 165.87
2 =0 =2 12,28 12.53 4 1 -2 4.53 5.43 9 2 -6 7.71 7.22
3 -0 -3 18,50 10,65° 4 =0 -1 2,16 0.54 1 1 -7 5.43 4435
3 -1 =2 1.87 1.81 2 2 -1 .44 5.16 2 2 -9 6431 6.85
A -1 -3 Sekl 4475 3 3 -3 33039 3.5 2 1 -8 3.36  3.7¢
5 =2 =3 4,809 3,80 4 2 -3 3.20 1.43 3 0 -8 13,27 12,43
4 =0 =4 18.74 18.68 4 3 -4 Ta4l £.9¢ 5 ¢ -1? 5.85 5.8
5 -0 -5 5.08 7.8¢ 3 -0 -C 9430 7.8 5 -1 -9 T.72 €14
6 -0 =& 25.63  25.27 & -1 -2 2.54 2,100 3z 1 2,37 2.11
7 -0 -7 §.59 8.53 7 -0 -4 2.86  2.46 4 2 -0 8.24  1.75
4 4 -8 .02 6,63 1 1 1 13.88 15.3¢ 5 2 -1 5.52 5.65
4 2 -6 4481 2,63 5. 1 =3 21.56 21.87 5 1 =2 .o3.32 3.4
6 2 -8 384 4e55 & 1 -4 3.85 2.8¢ & 1 =1 €451 6411
6 1 -7 7434 7,06 8 1 ¢ 4,42 3,58 3 3 -n 14,27 14441
1 1 -1 16,57 18.3¢ 5 5 =7 5.66 5445 4 3 -1 404 €16
2 2 -3 1.18 0.15 5 3 =5 4.12 4098 4 4 =2 6.51 2.37
3 3 -5 S.86 10.18 & 3 - €451 t.26 5 3 -2 6,35 €.61
4 &Te7 241 2,47 7 2 -6 $.53  8.68 5 4 =3 8,33 B,43
2 1 =2 11.46 10,95 2 2 =7 2,57 2.42 6 3 =3 3,21 3.4t
3 2 -4 8.04 9.1¢ 3 2 -8 4459 5.92 7 2 -4 B.49 ° 8.63
2 =0 -1 14.88  8.56 & O =S .11 7.61 4 11 11,13 13.04
31 =3 5.82  S.26 2 2 -3 14403 14012 6 =3 =2 18,30 1717
4 2 -5 3.22 3.5¢ 5 5 -6 5.50 5.0 7 -0 -1 3.8n 3.85
3 -0 =2 4a4hS 3.36 6 & =2 4431 Lokd T 1 -2 562 S. 85
4 1 -4 16,89 17,5 2 1 1 15,42 17.61 2 2 2 17.50 16,37
3 -1 -1 17,22 14.5C 3 2 -1 12,65 13,48 & 2 -2 4.66 412
4 =0 -3 3.27 4eT1 4 3 -3 9.27 e.se 7 2 -3 2.32 1.38
5 1 =5 2,59 1.45 5 4 =5 4.86  5.33 9 2 -3 3,75 2.5%
4 =1 =2 4.65 2.54 3 1 -3 5453 bele & 6 -6 19.27
5 =1 =3 4432 4okt & 2 =2 2.53 2,45 & -1 =-§ 5.4t
7T 1 -7 7.56 £.72 5 3 =4 4.1 4,58 3 3 7.31
6 =1 =4 3.36 2.5 4 1 -1 12.75 12.7¢ & 4 =1 11,74 Sa13
3 -7 6.76 7.%1 7 4 =7 7.13 T.42 5 5 =2 €42 5.24
32 =6 4433 4eS6 & =3 = 14069 14417 & 6 =5 5.13  9.72
4 2 -7 6445 5.7 5 1 =2 2,63 3.83 3 2 2 2,47 2417
s 2 -8 4.39 3.8l 6 2 -4 3.8 4,06 4 3 -7 7.69 7,46
5 1 =7 5.54 5.8 5 =0 -1 4.17 5.00 4 2 1 12.14  11.5¢
7 o -3 © 5458 5.2 7 2 =5 5459 4465 5 3 -1 3.48 2.87
1 1 -3 Se51  £.1C 6 =0 -2 3.7 3.51 & 3 =2 4,15 4072
2 2 =2 16461 15.31 & -1 -1 14,43 14,25 7 4 -4 12,71 12.18
3 3 - Se42 €56 8 1 =5 2.54 8.68 & 2 -1 7.56 g.82
5 5 -8 $.63 C.32 2 2 =8 8417  S.3E B & =5 5.27,  6.22
271 =1 T.44 718 4 1 =5 2.56 2,17 1 2 -2 2.26°  S.18
3 2 =3 3.40 3.62 6 -1 =S 7.17 T.47 8 3 -4 3.57 3.75
2 =0 =% 15488 10440 2 2 1 11,75 12.52 7 1 =1 2,797 2,957
3 1 =2 3.01 3,56 3 2 -1 4,13 5.60 8 2 =2 3410 3.5¢
4 2 -4 3,48 C.48 & 4 =3 10,89 19.83 7 -0 -3 7.55 8.72
5 3 -6 5.75 Le54 5 5 =5 11,21 11.4C 8 1 =2 3.62 l.58
3 =0 -1 B.15 7.7 -6 & =7 §e87° S.68 9 2 =4 5439 4.87
5 2 =5 3.31 2441 3 2 -3 11.1% 7 13.5¢ 1 1 -9 3.88 5.35
& 3 =1 3.56 4.13. 5 4 =4 3.72 2.77 2 3 =5 3.38 2.72
4 =0 =2 411 2.3 31 1 4439 4,22 3 -1 -9 6451 7.52
6 2 =& b.62 .68 & 2 -1 3.57 1.25 4 =1 -1 5.5 4.85
4 =1 =1 4443 3.ee 5 3 -3 4,37 3,96 3. 3 2 5§65 1122
5 -0 -3 16483 17,16 & & -5 £.59  T.71 S 5 -2 3.30  2.37
7 2 =7 4,18 4.02 4 1 =3 472 5.13 7 (1 -6 §.53 .45
5 -1 =2 +5481 5042 5 1 -1 3.16 3,65 4 3 1 5429 4,73
=2 =2-13 6.21 €30 <4 -4 -14 5457 5.25 9 s 9 S.49 12,220
¢ =4 «13 T 4.26 5485 -4° =5 -13 7.77 £.,5711 11 € 17.43  1¢€.27
7 6 S 13.46 13.82 9 9 13,58 15,8713 13 2 5.E3 1.55
8 &6 4 4402 le46 11 11 1 5.82 S.5412 11 H 7.0 .25
10 5 3 6.4 8.34 12 12 -} Se4 2.4712 8 e €433 5.63
9 7 2 4.95 4.57 9 L] 6" 3,41 3.4713 8 7 .3.38 l.4e
9 8 1 448 46 9 7 7 3.86  4.€611 11 7 14.85  13.87
11 1 -C 16463 15.27 19 8 5 677 6.7212 12 5 4.53 4. 24
10 4 4 T.10 6411 11 9 3 5.63 5.7711 19 L 2.44 2.74
1 4 3 4,94 . 5,47 11 7 5 7.83 8.2812 11 3 3.56 3,84
6 & 6 . 4.43 4455 11 L] € L 464 5.1311 s s L3445 4413
11 6 1 11.54 '10.98 12 6 5 11.17 13,1413 8 @ 4458  S.BE
9 9 =3 3454 242713 6 - 4 3.67 0 3,712 14 ¢ 4addl 2404
=3 =3 -12 3.93 4.01 =5 =5 ~13 8.31 $.$313 10 7 1] [N-11
-2 -4 =12 4.15  4e44 9 8 7 3443 2.6512 11 7 3433 e.81
¢ -5-13 5.02 5.25 11 7 & 3.79 2.4812 12 13 54 e 3€
9 9 1 5493 4,58 9 9 & 6.59 9,410 18 10 4,25 1.7¢
10 10 -1 Se34 9.12 10 7 7 €469 Ss.8211 11 S 4.6 4a.tl
7 & 6 5.41 .15 12 6 & T.32 8.1712 12 7 4.65 4.5€
9 8 2 3.66  4.3413 8 5 4ukb 2,23 14 14 3L 14055 Q.
8 3 5 4027 2.33 12 L) 4 5417 5.73 8 8 5 4eb4 5.83



ACTA CRYSTALLOGRAPHICA, VoL. B26, 1970—Geist, KL0sS UND FOLLNER PLaTE 10

1117

2a

f 3d564|c
10978

Fig. 1. Modell der Struktur des f-rhomboedrischen Bors. Der Ursprung ist durch O markiert, die Enden der rhomboedrischen
Achsen sind durch X gekennzeichnet. (Die Nummern beziehen sich auf Tabelle 2.)
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Tabelle 1 (Fort.)

5 & -1 4453 3u66 2 -2 -1: 9,79 b.kl -1 =2 =1 432 4l
& 5 =3 5019 5.8 4 & 3 5.31 2,33 0 -1 -12 Gole 5,1

“« 2 2 14,61 14055 5 5 1 2.81 315 1 =2 -11 5457 4.G2
5 3 -a 15,51 15,5« &6 & =1 be26  4uS6 5 5 & £.33 E.60
3 & =2 Leb0 3.36 & 5 - 16.86 15.7°7 6 3 2 11465 12,2
6 3 -1 18.19 15,26 7 6 -2 b6 428 8 9 =2 &.68 1,25
8 5 =5 5.55  5.13 5 3 3 331 le?5 6 57 3.7 2.51
T3 -2 3.63 118 &5 & 1 3071 2442 7 6 1 4.6l 4§

8 3 -3 17.23 18,97 8 6 -3 3073 615 & & & 683 5,73
7 1 -C 12,07 12.43 6 3 2 5.42 4,87 7 5 2 4.37 3.65
9 2 -3 12,22 11.68 7 & =t 4,21 5,12 8 & =7 .26 2.5
16 3 -5 toll 5,86 8 5 =2 See3 5471 7T 4 2 11,22 1l.1c
3 0 -8 €15 681 9 6 -4 3.8 3.82 9 & -1 3,13 3,58
1 3 -5 6.70 7,25 1 3 L 6.23  €.25 8 31 3 S.72 7.5
2 -1 -9 3,53 422 9 5 =) 4e68 3,92 9 4 1 4e51 2,75
4 -1 =31 5479 &35 T 2 2 £.53  9.32 10 5 -1 1371 12.25
4 =2 -0 1,13 6.45 8 3 -¢ 4.3 467 9 3} 2 3016 2.60
4 1 2 $.26  B.SC 9 3 -1 3.1 3,56 10 & 3.6) 3

s 3 1 .67 1.83 10 4 =) 3,53 31310 11 5.61 4T
6 3 4,06 4,35 13 -2 3,82 2.87 =1 =1 <12 S.66  S.5¢
3 2 1 4,57 3,30 -1 -1 s 3.55 4,27 0 =3 -1l “.06 he2¢
“ 41 .75 1,8¢ 3 0 -1l 13,96 1136 6 5 & 3.58 2,7

E S.36 5,25 2 =2 -1l 5.43  5.32 7 5 3 7.45  8.3S
s 5 -1 6.72  1.04 3 =2 -12 5.3 S.16 8 4 3 1215 171
6 4 -1 16,61 16,76 5 & 3 2.87  1.£ 5 6 3 17.48  18.68
6 5 =2 2,86 1.53 5 & 2 5.81 46 T T 1 8.67  B.R4
1T 4 =2 3.56  2.86 7 4 1 13,81 1l4s4s 8 T = 5.3 5.7¢
8 4 =3 4,22 2.7 1T 3 2 17.59 1241 9 6 -u 17,39 158
71 17,81 1817 5 5 2 4021 4,63 1 & & 6.27 6.5

8 2 -1 4,47 2478 6 5 1 7,16 .1311 5 -1 7,40 5,62
9 2 =2 7.59 8.7 6 6 =7 3. “a15 -1 -1 +13 4e63 €. 32
3 3 3 22.25 2t.16 1 5 =2 4,23 l.€0 1 -4 -]2 4021 4022
703 -1 3.8 s.21 1 6 -l 3,98 4“5l 6 6 4 20,72 212

1 -5 5.19 8,78 6 3 3 €.79 8,33 7 1 2 GeP2 546,
8 5 -4 5.0 2.5¢ 8 2 2 .89 4,25 8 8 =0 12,717 12,

3 0 -5 7,81 8.6l 9 2 L 3,60 2,75 10 10 -4 @2t dee
19 -1 11076 10,93 4 & & £.79  B.12 6 5 > w026 3.S0
1 -1 -9 4.39 0.5 7 7 =2 3.3 2.5¢ 1 & 3 7.83  €.31
2 -1-10 5.55 5.12 8 & =2 8,55 B.57 8 7 1 3.75 3.5
3 -2 -1t 3,59 2.3C 9 6 -3 3.87 3,03 7 5 & €.23 5,85
« & 2 3,22 4025 -1 -1 =17 t.66 1.8 8 b6 2 5431 5.63
5 5 -8 3.3 315 60 0 -12 12 S.43 8 5 3 3031 2.95
6 & =2 4027 340 1 =2 =11 2.85 1.57 8 4 4 11.17 1l.68
“« 3 3 4098 1,56 2 =3 -1l 4,13 2713 ¢ -3 18,41 18.3

5 & 1 5.76 5,23 5 5 3 le.88  18.251) 5 1 100 7,56
6 5 -1 4,87 5,17 6 6 1 6.79  4.91 11 & -1 17,35 8,55
7 6 -3 5470 5.52 1 1 =1 3,42 1.9213 3 3 61 6.23
5 3 2 3.82 0,25 9 9 =5 7.15  €.7412 5 -1 15 .23
6 4« -C 24,10 24.83 5 “ “ tab2 4.6 =2 =2 =12 a9 5.1
705 =2 3.41 3.25 6 4 3 2.3 M 6 65 11.85  11.25
8 & -4 6.24  €.63 7 5 L la,61 14,88 7 7 3 4.58 4,12
8 5 -3 4,57 A4f 7 4 2 3,72 2.3% 1 & & tea2l 15,18
9 & =5 406 3.8 8 5 -C 5,22 4,08 8 1 2 3,75 1,72
6 2 2 9445 9434 9 & =2 7.51 .38 1 5 5 4,53 4433
703 -4 8.37 9.5« 7 3 3 25.65 29.81 8 ¢ 3 301 3,27
9 5 -4 4,62 4,37 § 5 -1 £.38 .82 5 4 3.3} 355
T2 1 2.71 2.6 8 3 2 7,317 .94 1 - 1eba 12.6

8 2 -C 5454 5,91 10 5 -2 €37 5.11 9 5 3 25 3,79
9 3 -2 4036 428 9 3 1 53 3.1 9 4 & 26 6.6t
8 1 1 5.75  S.63 11 5 =2 17.66 18.28 10 & 2 .7 2,85
9 2 -1 4,19 3.28 13 3 -0 4,98 4,712 6 -1 7.62  T.1e
e 6 -11 19062 21,62 11 4 =2 €079 €38 11 & 2 12020 1%9

1 a-1 Ge0d B.SE =1 =1 -1} 13.03  11.1C -3 =3 ~11 7.2 8,67
1M 8 3 6,86 6.7213 8 1 3062 3.55 12 12 =1 437 13t
12 8 1 7,25 1.6711 8 -0 4.ab 4,86 16 13 5 15061 12,37
s s 53 €.37 9 5 5 noo 7017167
125 & 17,46 17,3510 6 3 2 121 P Ll
12 6 3 €12 4les 1) 5 & g v 4453 €15
17 8,39  8.33 11 5 LY 3.8 3,37
1n 1 3 5.78  S.61 11 4« 4 77 12,72 1316
12 1 2 3038 3.57 9 9 2 105 1,20 1.1
12 9 -3 7.62 7.9 9 8 3 6 6 6.3 4l
-3 =3 -15 7,26 6.53 8 & o 9 8 4.6l 3.5e
a9 4 5,58 2.4 13 T 3 10 o 17,96 17,57
119 2 3.5 2.3 11 8 1 1 & “.t9 3,54
o1 o= .87 31511 5 8 8 v co6? 7,27
a1 6 477 25711 6 3 9 6 5.5 5023
w7 s 3.6 346812 T 1 8 o .15 w13
29 1 4,58  4l7 11 5 4 8 3 S.67  S.el
[ ) 6413 E.76 =4 =4 =12 T 5052 30
[S U S433 8,73 L 7« 8« 3045 5.e€
i3 7 2 1.1 7.43 1% 6 H -6 -la 22.B5  22.3%
12 5 5 10 11.27 11 &« 9 e 424 s.e
9 8 & 37 2.8T 13 1 . 137 16.23  te.se

mm Linge und 0,35 mm Durchmesser. Obwohl der
Kristall relativ gross war, braucht die Absorption
nicht beriicksichtigt zu werden, da Bor fiir Rontgen-
strahlen einen kleinen Wirkungsquerschnitt besitzt.
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Aus Drehkristall- und Weissenbergaufnahmen ergaben
sich folgende Gitterkonstanten:

a=10,17+0,05 A
a=65°12"+20’
Raumgruppe: R3m
Z=105 Atome .

Fiir die Vermessung der Intensititen der Rontgenin-
terferenzen stand ein Einkristallgoniometer nach dem
Weissenberg-Equi-Inclination-Verfahren mit automa-
tischer Messroutine (Kloss, 1968) zur Verfiigung (kri-
stallmonochromatisierte Ag Ka-Strahlen). Durch Mit-
telung von Mehrfachmessungen wurden 862 unabhin-
gige hkl Reflexe erhalten (sin @ max/2=0,79). Die Ver-
feinerung der Atomkoordinaten erfolgte nach der
‘Methode der kleinsten Quadrate’ (Busing, Martin &
Levy, 1962) mit 501 Reflexen (I>0,3)/2) (Neff, 1962)
und individuellen Gewichten (w=1/06%,6,=0,/2)/PLI).
Mit individuellen isotropen Temperaturkoeffizienten
wurde ein R-Wert von 10,6% erhalten (Tabelle 1).
Fiir die nicht beobachteten Reflexe gilt R;=51,9 %.
Eine Fouriersynthese, die mit allen 862 Reflexen ge-
rechnet wurde, bestitigte die Struktur. Die Parameter
nach dem letzten Verfeinerungszyklus und die Atom-
abstinde sind in Tabellen 2 und 3 aufgefiihrt.

Herrn Prof. Dr B. Brehler und Herrn Dr Jacobi,
Technische Universitit Clausthal, modchten wir fiir die
umfassende, wirksame Unterstiitzung dieser Arbeit dan-
ken. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft verdan-
ken wir einen Teil der Messausriistung.
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Tabelle 2. Endgiiltige Koordinaten des B-rhomboedrischen Bors

B(1)
B(2)
B(3)
B(4)
B(5)
B(6)
B(7)
B(8)
B(9)
B(10)
B(11)
B(12)
B(13)
B(14)
B(15)

X

0,0025 + 0,0008
0,1008 +0,0009
0,9933 +0,0008
0,1032 + 0,0009
0,1777 +0,0010
0,1673 +0,0010
0,1983 + 0,0009
0,3765 +0,0010
0,3622+0,0010
0,1991 + 0,0009
0,3873+0,0010
0,4895 + 0,0009
0,3843 + 0,0008
0,3848 +0,0010
0,5000

y

0,0025 + 0,0008
0,1008 + 0,0009
0,9933 +0,0008
0,1032+0,0009
0,3473 £0,0010
0,5521+0,0010
0,1983 +0,0009
0,6826+0,0010
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0,4895 + 0,0009
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z
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0,8921+0,0010
0,6874+0,0015
0,2024 + 0,0010
0,0976 + 0,0010
0,5061+ 0,0016
0,5690+ 0,0018
0,2178 +0,0015
0,2131 +0,0014
0,3848 +0,0010
0,5000
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Tabelle 3. Atomabstinde

(a) Nichste Nachbarn

Absténde im ITkosaeder
Abstidnde im Inneren System
Interikosaederabstinde
Abstidnde in der Gesamtstruktur

(b) Individuelle Atomabstinde

zwischen 1,78 und 1,91 A
zwischen 1,69 und 1,99
zwischen 1,61 und 1,86
zwischen 1,61 und 1,99

Mittelwert 1,83 A
Mittelwert 1,80
Mittelwert 1,72
Mittelwert 1,80

(Die Nummern beziehen sich auf Fig. 1, Fig. 2 und Tabelle 2. Hinter den Atomen,
die mit Buchstaben bezeichnet sind, steht die Atomart in Klammern).

‘Maximaler und minimaler Abstand im Ikosaeder in 000

2-a(2): 1,78 A 1-b(2): 1,81 A
Maximaler und minimaler Abstand im Ikosaeder in 100

6-c(6): 1,80 A 5-d(5): 1,91 A
Maximaler und minimaler Abstand im inneren Ikosaedersystem

_ 15-11: 1,69 A 11-e(11): 1,99 A

Wichtige Interikosaederabstéinde

1—3: 1,69 A dB)-f(5): 1,86 A

4-10: 1,72 2-7: 1,61
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The Crystal Structure of Tricyclo[4,3,1,138Jundecane-4,5-dione

By P. B. BrRAUN, J. HORNSTRA AND J. I. LEENHOUTS
Philips Research Laboratories, N.V. Philips’ Gloeilampenfabrieken, Eindhoven, Netherlands

(Received 18 September 1969)

The yellow crystals of tricyclo[4,3,1,13.8lundecane-4,5-dione are orthorhombic with space group
P212:2; and Z=4. Unit-cell dimensions at room temperature are a=13-52, b= 6-519, ¢=1011 A.
Three-dimensional intensity data were collected with an automatic single-crystal diffractometer. The
structure was solved using an automatic Patterson search method, assuming the conformation of a part
of the molecule to be known. It was refined by the method of least squares to an Ry value of 3-7%. De-
viations from molecular symmetry C; are small, but significant. The dihedral angle in the 4,5-dicarbonyl

chromophore is 11-9°,

Introduction

The compound C;;Hy4O, (m.p.=287°C) was synthe-
sized at the Philips Duphar Research Laboratories at
Weesp, the Netherlands by oxidation of tricyclo-
[4,3,1,13:8]undecane-4-one with SeO, in dioxane
(Schlatmann, Korsloot & Schut, 1970). The ultraviolet
absorption spectrum showed a Amax of 418 nm, indi-
cating a much flatter configuration of the dicarbonyl
system than is normally found in such a system in
seven-membered rings (Leonard & Mader, 1950). To
remove this discrepancy we determined the crystal
structure.

The molecule is expected to have a twofold axis.
The latter is not present in the space group. It is

interesting to study the deviations from this molecular
symmetry in the refined crystal structure.

Experimental

A single crystal was ground to an almost spherical
shape with a radius of 0-2 mm. Lattice constants and
X-ray intensities were measured at room temperature,
using the Philips automatic single-crystal diffractom-
eter PAILRED, withcrystal-monochromatized Cu Ko
radiation (1=1-54178 A). The measured intensities
were corrected for Lorentz polarization and absorption
effects. The 1840 reflexions, confined within a sphere
with a radius corresponding to 0-81 A, were collected
in zero and 14 higher levels about [111]. In the structure



