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Die Kristallstruktur des 1.2.3.4.4a .9a-Hexahydro-4a .9-propano- 
carbazolium-hydrobromids 

Aus den Instituten fur Organische Chemie der Technischcn Hochsclrule Darmstadt und der 
U niversitat Frank Furt 

(Eingegangen am 22. J u l i  1960) 

Auf rontgcnographischem Weg wurde die Kristallstruktur der Titel-Verbindung bestimnit. 
Aus den so erhaltenen Ergebnimm resultiert ein Verdrillungswinkel des Orbitals am StickutoR 
Y o n  cp 64.Y. 

The Crystal Structure of 1,2,3,4,4~,9a-hexahydro-4a,9-propanocarl~dzolium Hydrohromide 

The crystal structure of the title compound has been determined by X-ray structure analysis. 
From these results a tnist angle of 64.5' of the orbital of the nitrogen i$ derived. 

Zur Bestimmung des Verdrillungswinkels des an dcr Reconanz mit dein Ben~olkern 
beteiligten Orbitals a m  Stickstoff (Abbild. 1 ) fuhrten wir eiiie Rontgenstruktur- 
analyse des Hydrobromids des von Fritz und Fischerl) synthetisierten 1.2.3.4.4a.9a- 
Hexahydro-4a.9-propdno-carbazols durch. Dieser Winkel (p (pz, C-8a; sp3,,N) ist fur 
die Priifung der cos2 rp-Forinel2) fur resonanzgehinderte Systenie von Interesse. 

Die Substan7 bildct monokline Kristalle der Raumgruppe P2,/n mit den Ciitter- 
konstanten 

I I  = 8.43 + 0.03 A (3 92.57 -1- 0.15' 
h - 16.57 t 0.03 
c - 9.67 t 0.03 

Die Elementarzelle enthalt 4 Molekule. Die Gitterkonstanten wurden aus Equi- 
inklination-Diffraktonietermessungen bestimmt. Die Drehachse war die c-Achse. 

Die Messung von 1639 symmetrieunabhangigen Reflexen in sreben Schichten 
wurde auf eineni autoniatischen, lochstreifengesteuerten Weissenberg-Diffraktometer, 
System Stoe-Giittinger, mit monochromatischer Cu-K,-Strahlung durchgefuhrt. 
Aus den Intensitaten wurden die Strukturfaktoren unter Beriicksichtigung der 
Absorptionskorrektur berechnet . 

Die Koordinaten des Br-Atoms wurden aus einer dreidimensionalen Patterson, 
Funktion bestimnit. Die Berechnung der Punktlagen aller anderen Atonie erfolgte 
durch Fourier- und Differenz-Fourier-Synthesen nach der Schweratomrnethode. 
Llas cndgiiltige Strukturmodell wurde ndch der Methode der kleinsten Quadrate 
unter Beriicksichtigung anisotroper Temperaturfaktoren verfeinert. Die Verfeinerung 

1 )  H .  Fritz iind 0. FiiPcher, Angew Chem. 76, 581 (1964). 
2 )  Vgl. hierrii R M .  W q ~ i t m ,  Recueil Trdv. c h m .  Pays-R.rs 76,357 (19.57), und vorangehende 

Arbeltell. 
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fiihrte his ZLI einem endgiiltigen Zuverlassigkeitsfaktor von R = 0.098, bei Ein- 
fiihrung einer Cewichtsfunktion bis zu R ~ 0.068. In Tab. 1 sind die so crhnllenen 
Koordinaten der Atom: angegeben *). 

Tab. 1 .  Koordinaten der Atome der untersuchten Propano-carbazol-Verbindung 

Atom .Y I' Z 

Rr 
c-1 
c - 2  
C-3 
c - 4  
c-4a 
C-4b 
c - 5  
C-6 
c -7  
C-8 
c -8a  
C-9a 
C-I0 
c-I 1 
c-12 
N 

0.1963 
0.6982 
0.6788 
0.7264 
0.6200 
0.6214 
0.7741 
0.8930 
1.0230 
1.0278 
0.9062 
0.782.5 
0.5927 
0.S118 
0.497 1 
0.4874 
0 641 f> 

0.1 379 
0.2191 
0.1429 
0.1660 
0.2345 
0.3087 
0.3565 
0.3725 
0.41 85 
2.4.51 2 
0.4361 
0.3 8 70 
0.2866 
0.4304 
0.4473 
0.3683 
0.3642 

0. I769 
0.3558 
0.241 I 
0.0910 
0.0301 
0.1261 
0.1477 
0.0563 
0.1052 
0.2399 
0.331 I 
0.2771 
0.279 I 
0.321 I 
0.1650 
0.0749 
0.3484 

/ 

[EmJ /' 
Ahbild. 1 .  Lage des Verdrillungswinkels 'p irn Molekul 

Diskussion der Struktur 
Das 1.2.3.4.4a.9a-Hexahydro-4a.9-propano-~arbazolium-hydrobromid besteht ail? 

vier Ringen (Abbildd. 2, 3, 4). Der Ring A ist ein Benzolring, der innerhalb der 
MeRgenauigkeit in einer Ebene liegt, die durch die Gleichung 

9.9007 x ' 13.606 y - 3.0298 z - 0.13949 0 

beschrieben wird. Die Abweichungen der Atome von dieser Ebene sind in Tab. 2 
zusammen neste 11 t . 
* )  Bei Bedarf knnti die Tnbellc der beohxhtcten u n d  herechncien Struktilrfaktorsn bei den 

hutorcn angefordert werdcn. 
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Abbild. 2. Blick auf das Molekiil Iangs der Achse z (001) 

I1 
[c 2 8 1 1 i E  BrO 

Abbild. 3. Bindungslangen im 1.2.3.4.4a.9a-Hexahydro-4a.9-propano-carbazo~ium- 
hydrobromid 

Abbild. 4. Bindungswinkel im 1.2.3.4.4a.9a-Hexahydro-4a.9-propano-carbazolium- 
hydrobromid 

Auch die Atome C-4a und N liegen in d.,ser Ebene, da der Kohlenstoff im Benzol 
sp2-hybridisiert ist. Der Winkel zwischen Benzolring und der Gleitspiegelebene des 
Kristallgitters, d. h. der zur Ebene xz parallelen Ebene durch y = * / 4 ,  betragt 22.5". 
Der Winkel zur 21-Achse (y-Achse) ist 80". 



1970 Kristallstruktur des 1.2.3.4.4a.9a-Hexahydro-4a.9-propano-carbazolium-HBr 49 

Tab. 2. Abweichungen der Atome von der Ebene dcs Ringes A 

Atom A 

C-4a 
C-4b 
c-5 
C-6 
c-7 
C-8 
C-8a 
N(9) 

0.00 1 3 
0.01 14 

- 0.01 94 
0.0099 

~ 0.0081 
-~ 0.0007 
0.02 1 3 

- 0.01 57 

Der Ring B enthalt das Stickstoffatom. Die Winkel am Stickstoff entsprechen 
etwa dein Tetraederwinkel; die Bindungslangen entsprechen den ublichen Werten. 

Die Ringe C und D besitzen Sesselkonformation. Fur die Winkel und Bindungs- 
Kingen erhalt man die normalen Werte. Abweichungen vom Tetraederwinkel zeigen 
nur die im Funfring befindlichen Atome C-4a und C-9a. 

Der Winkel + zwischen der Achse des sp3-Orbitals am N und der Ebene senkrecht 
zur Benzolebene durch die Atome C-8a und C-4b (Abbild. 1)  betragt nur ca. 3"; 
er ist also bei Berechnung der cos2 q-abhangigen Groljen nicht zu berucksichtigen. 
Der gesuchte Verdrillungswinkel des mit einem Proton besetzten sp3-Hybridorbitals 
am Stickstoff gegenuber der Elektronenwolke am Benzolring betragt 64.5", wie man 
durch Berechnung des Winkels zwischen Normale zur Benzolebene und Richtung 
des protonierten sp3-Hybridorbitals am Stickstoff fndet. 

Diese Normale auf den Benzolring kann durch den Vektor M -- --0.56668.10- 1 A 
.I- 0.49543.10-1 B ~ 0.34635.10-1 C dargestellt werden, wobei A, B, C die Vekto- 
ren sind, die die Elementarzelle definieren. 

Die cos2 9-abhangigen Groljen sollten demnach auf 18.5 % der entsprechenden 
GroRen des am Stickstoff unverbriickten Indolins sinken. Zu diesen CroMen gehoren 
z. B. die Mesomerieenergie, der induktive Parameter und die Intensitat der Einzel- 
banden irn Spektrum. 

Der Abstand N -Br betragt 3.16 A. Eine N@. . . H . . . Br"-Wasserstoffbrucke ist 
deshalb wahrscheinlich, zumal das Br'3-lon genau auf der Achse des sp3-Hybrid- 
orbitals am Stickstoff liegt. 

Die Rechnungen wurden im Rerhenzentrum der Terhnischen Horhsrhicle Dnrmstudt und im 
Deuisrhen Rechenzentriim in Darmstadt durchgefiihrt. Der Drutschen Forsrliun~s~rmeinschafi 
dsnken wir riir die LJnterstut7ung dieser Arbcit. 
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