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Huns Jorg Lindner 

Kristall- und Molekiilstruktur VQII 

4-Me t h yl-pent aleno [ 6.6a. 1.2-def jhe pt ale n * 
Aus dem Institut fur Organische Chemie der Technischen Hochschule Ddrmstadt 

(Eingegangen am 21. Dezember 1968) 

Die Struktur des 4-Methyl-pentaleno[6.6a. 1.2-dej]heptalens (1) wurde nach dcr symbolischen 
Additionsmetliode bestimmt und durch Fourier-Synthesen und LSQ-Rechnungen verfeinert. 
Die Verbindung kristallisiert in Nadeln der Raumgruppe P21 mit den Gitterkonstanten 
n -= 8.04 A, h = 6.67 A, c = 10.94 A, p = 106.9". Abweichend von den Vorhersagen 
quantenchemischer Rechnungen besteht das Molekhl aus einem weitgehend dem Azulen 
entsprechenden und einem deutlich olefinischen Teil. 

Im Rahmen der Arbeiten uber polycyclisch konjugierte, nichtbenzoide x-Elektro- 
nensysteme wurde das 4-Methyl-pentaleno[6.6a. 1.2-deflheptalen (1) von Hujnev, 
Fleischer und Fritz1) hergestellt und dessen chemische Eigenschaften beschrieben. 

Um Aufschlusse uber den Bindungszustand dieses Systems mit 4n x-Elektronen 
(n = 4) zu erhalten und die Ergebnisse quantenchemischer Rechnungen uberprufen 
zu konnen, wurde eine Rontgenstrukturanalyse von 1 durchgefiihrt. 

1 kristallisiert in schwarzen, monoklinen Nadeln mit den Gitterkonstanten 

Wie auch von Robertsonz) festgestellt, ist die Raumgruppe P21. In der Elementarzelle 
liegen zwei Molekule. Die Dichte wurde zu 1.27 g/cm3 bestimmt, die rontgeno- 
graphisclie Dichte betragt 1.278 g/cm3. 

Zur Intensitatsmessung diente eine etwa 1 mm lange prismatische Nadel mit Kantenlangen 
von 0.5 mm. Die Intensitaten von 984 symmetrieunabhangigen Reflexen der Schichten h01 
bis h41 wurden mit einem automatischen, lochstreifengesteuerten Weissenberg-Diffraktometer 
mit monochromatisierter CUKE-Strahlung gemessen und aus den Intensitaten die Betrage 
der Strukturfaktoren berechnet. Die Intensitaten der Reflexe 020 und 040 wurden aus Pra- 
zessionsaufnahmen geschatzt. 

*) Kurzmitteil.: Angew. Chem. 80, 795 (1968); Angew. Chem. internat. Edit. 7, 816 (1968). 
1) K. Hafner, R. Fleischer und K .  Fritz, Angew. Chem. 77,42 (1965); Angew. Chem. internat. 

2)  M.  J. Robertson, Privatmitteil., 1964. 

u = 8.04 0.015 A, b :< 6.67 _t 0.01 A, c .= 10.94 i_ 0.015 A, p = 106.9 j 0.1". 

Edit. 4, 69 (1965). 
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Bestimmung und Verfeinerung der Struktur 
Die Phasenbestimmung der Strukturfaktoren erfolgte mit Hilfe der symbolischen 

Additionsmethode fur nichtzentrosymmetrische Strukturen nach Kavle und Karle3). 
Die statistische Auswertung der E-Werte lieferte fnlgende Mittelwerte: 

Die Struktur ist demnach azentrisch. 
Die Fixierung des Nullpunktes erfolgte durch die Festlegung der Phasen folgender 

( E )  = 0.829, ( 1 5 2 )  = 0.950 (E2-1)  = 0.820 

Reflexe : 
5 0 4  0 

1 1 3  0 
1 0 6  0 

Nach Einfuhrung der symbolischen Phase 
1 2 5  a 

konnten die Phasen von 79 Reflexen mit E-Werten ;> 1.5 nach der Formel 

bestimmt werden, wobei sich a = + x/2 ergab. Die Phase a wurde x /2  gesetzt und 
damit eine enantiomorphe Form ausgewahlt. Die Phasenbestimmung wurde auf die 
Reflexe mit E > 1.2 erweitert. Insgesamt waren danach 167 Phasen bestimmt, deren 
Abweichungen von den mit dem endgiiltigen Parametersatz errechneten Phasen in 
Abbild. 1 dargestellt sind. 

Ph = (Tk t Th k)  

- 
1 2 3 

A c p h a d l -  

Abbild. 1 .  Fehlcrhaufigkeit bci den durch symbolischc Addition bestimmten Phasen 

Die mit den gewonnenen Phasen berechnete E-Wert-Fourier-Synthese besaB in 
114, 114 ein Symmetriezentrum, da alle bestimmten Phasen reel1 oder rein imaginar 

waren. Dieses Symmetriezentrum fie1 mit dem des Heptalengeriists des Molekiils 
zusammen und bewirkte eine zentrosymmetrische Erganzung des Molekiils. Das 
Pentalengerust erschien sowohl bei den Atomen C(9a), C(lOc), C( lob) und C(2a) 
als auch bei C(5), C(5a), C(6) und C(7) mit dem Heptalensystem verkniipft, die 
Methylgruppe bei C(4) und C(9). Die richtige Lage des Pentalenteils und der Methyl- 
gruppe wurde durch Fourier-Synthesen ermittelt. 

3) J .  Karle und I .  L. Karle, Acta crystallogr. [Copenhagen] 21, 849 (1966); I. L. Karle und 
J. Karle, cbcnda 21, 860 (1966). 
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Das so aufgestellte Modell, das zu einem R-Faktor von 0.37 fiihrte, wurde durch 
Fourier-Synthesen und LSQ-Rechnungen4) mit isotropen Temperaturfaktoren bis zu 
einem R-Faktor von 0.096 verfeinert. In der Differenz-Fourier-Synthese konnten die 
Wasserstoffatome lokalisiert werden. Mit anisotropen Temperaturfaktoren und 
Gewichten, die nach Puulus und Scheringers) a m  den mittleren MeOfehlern berechnet 
worden waren, konnte durch LSQ-Rechnungen der R-Faktor auf 0.041 ungewogen 
und 0.047 gewogen verbessert werden. Die Ortsparameter der Wasserstoffatome 
wurden verfeinert, hierbei erhielten die Wasserstoffatome die Temperaturfaktoren der 
zugehorigen Kohlenstoffatome. Es wurden die in den Internationalen Tabellen6’ 
angegebenen Atomformfaktoren verwendet. 

Abbild. 2. Differenz-Fourier-Synthese mit Wasserstofflagen 

Abbild. 3. Kohlenstoffgeriist des 4-Methyl-pentaleno[6.6a.l.2-def]heptalens (1) mit 
Schwingungsellipsoiden 

4) W. R. Busing, K .  0. Martin und H.  A .  Levy, Orfls, a Fortran Crystallographic Least 
Squares Program, ORNL-TM-305, 1962. 

5 )  H. Paulus und C. Scheringer, unveroffentlicht. 
6) International Tables for X-Ray Crystallography, Vol. 111, S. 202, Kynoch Press, Birminp- 

ham 1962. 
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Eine Projektion der Differenz-Fourier-Synthese mit den Kohlenstoffatomen ist i n  

Abbild. 2 dargestellt, die Atomparameter sind in Tab. 1 zusammengefaDt. Der Bau 
des Molekuls mit den aus den anisotropen Temperaturfaktoren errechneten Schwin- 
gungsellipsoiden geht aus Abbild. 3 hervor. 

Diskussion der Struktur 
Die Bindungslangen und -winkel im Molekiil sind in den Tabellen 2 und 3 auf- 

gefiihrt. Das Molekul ist nicht ganz eben. Die Abweichungen der Atomlagen von der 
Ebene (Tab. 4) sind zum Teil aul3erhalb der Fehlergrenze und lassen erkennen, daB 
das Heptalensystem propellerartig verdreht ist. Die beiden Siebenringe haben leicht 
wannenformige Gestalt. Das Pentalensystem ist ebenfalls verdreht und so an den 
Heptalenteil angegliedert, dal3 an den Atomen C(l0b) und C(l0c) leicht pyramidale 
Bindungsanordnungen entstehen. Das Molekul ist sattelformig verzerrt. Diese 
Verzerrung ist wohl auf den sehr gespannten Aufbau, besonders im Bereich der 
Atome C(9a), C(lOc), C(l0b) und C(2a) zuruckzufiihren. Sie ist allerdings zu gering, 
um das x-Elektronensystem zu beeinflussen. 

Tab. 2. Bindungsabstiinde im 4-Methyl-pentaleno[6.6a.l.2-def]heptalen (1) in 8, 

1.382 (6) 
1.441 (7) 
1.01 (4) 
1.454 (6) 
0.98 (4) 
1.431 (5) 
1.354 (5) 
1.444 (6) 
1.04 (3) 
1.525 (6) 
1.365 (7) 
1.450 (6) 
1.02 (3) 
1.430 (6) 
1.406 (4) 
1.378 (7) 

.. 

c 
\ A  1 

1.03 (3) 
1.419 ( 5 )  
1.01 (4) 
1.379 (6) 
1.05 (3) 
1.399 (7) 
0.99 (3) 
1.405 ( 5 )  
1.503 (6) 
1.409 (7) 
1.04 (3) 
I .404 (4) 
1.388 (5) 
0.99 (4) 
1.02 (4) 
0.96 (4) 

b l  c l  
Abbild. 4. Beobachtete und berechnete Bindungslangen 

a) Beobachtete Bindungslangen 
b) Berechnete Bindungslangen 
c) Bindungslangen in der Azulen-dipropionsaure-( I .3 )  
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Tab. 3. Bindungswinkel im 4-Methyl-pentaleno[6.6a. I .2-def]heptalen (1) in Grad 

C(2) -C(1) -C(lOA) 
C(2) -C(I) -H(I) 
C(l0A) -C(l) --H(l) 
C(I) -C(2) -C(2A) 
C(1) -C(2) -H(2) 
C(2A) -C(2) -H(2) 
C(2) -C(2A) - C(3) 
C(2) -C(2A)- C(l0B) 
C(3) -C(2A)- C(I0B) 
C(2A) -C(3) -C(4) 
C(2A) -C(3) -H(3) 
C(4) -C(3) -H(3) 
C(3) -C(4) -C(5) 
C(3) -C(4) -C(11) 
C(5) -C(4) -C(11) 
C(14) -C(S) -C(5A) 
C(4) -C(5) -H(5) 
C(5A) -C(5) -H(5) 
C(5) -C(SA) - C(6) 
C(5) -C(SA)- C(l0C) 
C(6) -C(SA)-C(lOC) 
C(5A) -C(6) -C(7) 
C(5A) -C(6) -H(6) 
437) -C(6) -H(6) 
C(6) -C(7) -C(8) 
C(6) -C(7) -H(7) 
C(8) -C(7) -H(7) 

108.7 (0.3) 
129.2 (1.8) 

109.4 (0.4) 
178.9 (1.7) 
121.7 (1.7) 
129.9 (0.5) 
104.8 (0.3) 
125.3 (0.4) 
124.1 (0.5) 
123.8 (1.5) 

130.0 (0.4) 
113.5 (0.4) 
116.5 (0.4) 
136.0 (0.3) 
110.0 (2.0) 
i 13.7 (2.0) 
115.4 (0.3) 
120.9 (0.4) 
123.7 (0.4) 
131.1 (0.3) 
111.4 (1.9) 
117.5 (1.9) 
131.0 (0.4) 
115.1 (1.8) 
113.9 (1 8) 

122.0 (1.8) 

112.0 (1.5) 

C(7) -C(8) -C(9) 
C(7) -C(8) -H(8) 
C(Y) -C(8) -H(8) 
C(8) - C(9) -C(YA) 
C(8) - C(9) -H(9) 
C(9A) -C(9) -H(9) 
C(9) -C(9A) -C(lO) 
C(9) -C(9A) -C(lOC) 
C(10) -C(9A) -C(IOC) 
C(9A) -C(lO) -C(lOA) 
C(9A) -C(lO) -H(IO) 
C(l0A) - C( 10) - H( 10) 
C(10) 
C(10) -C(lOA)- C(1) 
C(I0B) -C(lOA)- C(1) 
C(2A) -C(IOB) -C(IOC) 
C(2A) -C(lOB) - C(1OA) 
C(lOA)-C(lOB) - C(1OC) 
C(5A) -C(lOC) -C(lOB) 
C(9A) -C(lOC)-C(1OB) 
C(5A) -C(IOC) - C(9A) 
C(4) -C(II) -H(llA) 
C(4) -C(11) -H(lIB) 

H(I 1 A) -C(1 I )  - H(11B) 
H(l l a )  -C( 11) -H( 11C) 
H(I1B) -C(Il)  H(1 IC) 

- C( 1 OA) - C( 1 OB) 

C(4) -C(11) -H(IlC) 

Tab. 4. Ebenengleichung 

127.5 (0.5) 
I 13.4 (1.7) 
119.0 (1.7) 
128.7 (0.4) 
112.5 (2.0) 
118.8 (1.9) 
125.2 (0.4) 
127.9 (0.3) 
106.9 (0.4) 
108.5 (0.3) 
117.4(1,8) 
134.0 (1.8) 
108.6 (0.3) 
144.7 (0.3) 
106.6 (0.3 
139.3 (0.3) 
110.4 (0.3) 
110.3 (0.3) 
124.5 (0.4) 
105.6 (0.3) 
129.9 (0.4) 
116.6 (2.1) 
108.0 (1.7) 
110.7 (2.1) 
115.0 (3.1) 
116.8 (2.8) 
98.4 (3.1) 

Ebenengleichung im Kristallraum: 

Abweichungen der Atomlagen von der Ebene in A :  
-2.46 x -C 3.49 y + 9.29 z 1 1.84 

0.034 H(1) 0.14 
0.03 1 H(2) 0.02 
0.012 

0.028 

0.012 
0.073 H(6) 0.18 
0.065 H(7) 0.19 

-0.024 H(8) 0.04 

-0.018 H(3) 0.04 

-0.014 H(5) 0.1 1 

-0.074 H(9) -0.15 
-0.029 W O )  -0.09 
0.013 
0.019 
0.002 

-0.042 H(I1A) 0.01 
H(11B) 0.64 
H(11C) --0.83 

Die aus Tab. 5 ersichtlichen kleinsten intermolekularen Abstande im Kristall 
entsprechen den van der Waalsschen Abstanden. Die Entfernung zwischen den 
Molekulebenen x, y ,  z und x, y + 1 ,  z betragt 3.48 A. 
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Tab. 5.  Kleinste intermolekulare Abstande in A. Symop = Symmetrieoperation, die Molekul 1 
in Molekiil 2 iiberfiihrt 

Atom 1 Atom 2 Ahstand (A) Symop 

3.466 X , Y  + l , z  
3.557 x, Y -t 1, 
2.81 x + 1 ,  y - I / * ,  z 4 1 
2.71 
2.82 
2.86 

2.32 

x t I ,  y ~ 112, z 

2.64 x, Y + 112, 

x, .Y ~ I ,  z 

SCF-Rechnungen fur das Pentaleno[6.6a. 1.2-deflheptalen wurden von Miillev- 
WestevhofJ 7 )  rnit der in Abbild. 4b) angegebenen Geometrie mit Bindungslangen von 
1.40 8, ohne p-Variation durchgefiihrt. Aus den erhaltenen Bindungsordnungen 
wurden nach Ali und Codsons) die Bindungslangen berechnet und in Abbild. 4 rnit 
den gefundenen verglichen. Die Bindungslangen im Azulen aus der Untersuchung 
der Azulen-dipropionsaure-(1.3) von Ammon und Sundaralingam 9) sind ebenfalls 
aufgefiihrt. Die quantenchemische Rechnung sagt eine im ganzen Molekiil etwa 
gleichgroae Alternanz der Bindungslangen voraus, wahrend die Rontgenstruktur- 
analyse fur die Ringe A und C stark an die Verhaltnisse im Azulen angenaherte 
Bindungslangen ergab und in den restlichen Molekiilteilen bedeutend groflere Alter- 
nanzen aufzeigte. Die Ubereinstimmung der Ringe A und C mit dem Azulen laRt 
sich weiter durch einen Vergleich niit den Resultaten der von Hanson 10) am Azulen- 
sym-Trinitrobenzol-Komplex durchgefiihrten Rontgenstrukturanalyse zeigen. Der 
Rest des Molekiils besitzt die Merkmale eines konjugierten olefinischen Systems rnit 
mittleren Bindungslangen von 1.447 und 1.367 A. 

Die Rechnung gibt die Anordnung der auftretenden Alternanz in den Bindungs- 
Iangen richtig wieder. Die Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindungslangen rnit einem 
Mittelwert von 1.02 A sind, wie bei der Rontgenstrukturanalyse iiblich, zu klein 
bestimmt. 

Die Rontgenstrukturanalyse des 4-Methyl-pentaIeno[6.6a.l.Zdef]heptalens gibt 
Hinweise dafiir, daR das Molekiil Bereiche verschiedener x-Elektronenzustande 
besitzt und aus einem weitgehend aromatischen Azulensystem mit einem angeglieder- 
ten olefinischen Teil besteht. Das Molekiil 1aRt sich demnach annahernd durch 
Formel 2 beschreiben. 

7 )  U. Miiller-Westerhoj; unveroffentlicht. J .  E. Bloor und B. R.  Gilson, Closed Shell 

8) M. Asgar Ali und C. A .  Coulson, Molecular Physics 4, 65 (1961). 
9) H. L. Amtnon und M. Sundaralingam, J. Amer. chem. Soc. 88, 4794 (1966). 

10) A .  W. Hanson, Acta crystallogr. [Copenhagen] 19, 19 (1965). 

SCF-LCAO-MO-Program, QCPE 71.2. 
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Die gefundene Struktur fiihrt damit zu einem Ergebnis, das von dem durch die 
quantenchemischen Berechnungen von Miiller- WesjerhofJ’ gewonnenen Bild des 
x-Elektronensystems abweicht. Ob diese Diskrepanz bei Rechnungen unter Beriick- 
sichtigung der Methylgruppe und mit p-Variation bestehen bleibt, wird noch unter- 
sucht. 

Die experimentellen Arbeiten wurden im Eduard-Zintl-Iustitut der Technischen I-Ioch- 
schule Darmstadt, Lehrstuhl fur Strukturforschung, die Rechnungen an der IBM 7040 der 
Technischen Hochschule Darmstadt und der IBM 7094 des Deutschen Rechenzentrums 
Darmstadt durchgefuhrt. 

Herrn Prof. Dr. K. Hufner danke ich fur die Anregung zu dieser Arbeit, Herrn Prof. Dr. 

[584/68] 
E. Wolfel und der Deutschen Forschungsgemeinschafi fur ihre Unterstiitzung. 




