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Die Kristallstruktur der Titelverbiiidung wurdc mit Hilfe der SEARCH-Methode gelost 
und aufgrund von 4050 (einschlicfllich 1484 ,,unbeobachteten") Reflexen (sin@/X s: 0.66) 
und 150 starken Reflexen im Bcrcich 0.66 -r: sin @/A .::. 0.8 I verfeinert, die mit MoK,-Strahlung 
(Diffcren7-Filter-Methodc) auf cincm mit Lochstreifen gesteuertcn Sicmens-Diffraktoincter 
gcmessen worden waren. Die Standardabweichung der kristallographisch unabhingigen 
Langen der Dreifachbindung (1.192 8) sowie der exocyclischen (1.434 A) und endocyclischen 
Bindungen der Benzolkerne (mit Symmetrie m statt 6) betriigt 0.003 A. Die Abweichung der 
Kohlenstoifatome der Dreifachbindungen aus den Ebenen ihrer Benzolringe (maximal 
0.103 A) ist signifikanl, da die Ringatome selbst durchschnittlich nur 0.004, maximal 0.010 A 
auflerhalb dieser Ebenen liegen. Die Konformation des Molekuls etitsprichl eher der Sym- 
metrie W I  als m 2, wofur Packungseffekte verantwortlich gemacht werden. ,,Overcrowding" 
der dreifach-gebundenen urtho-Kohlenstoffatome ist nicht klar erkenntlich. 
Die beobachteten Schwankungen der aromatischen Bindungslangen und -winkc1 wcrden 
durch Hybridisierungsunterschiede der mit C oder 1-1 substituierten Ringkohlenstoffatome 
erklart. 

Conjugation in Macrncyclic Systems, XM ' )  

The Crystal and Molecular Structlrres of 5,6,11,12,17,18-Hexadehydrotribenzo~u,e,i]cyclo- 
dodecene 
The crystal structure of the title compound has been solved by the SEARCH procedure and 
refined from 4050 (including 1484 ,,unobserved") reflections (sin O/h  <= 0.66) recorded with 
MoKa radiation on  a papertape-controlled Siemens diffractometer by the balanced-filter 
method. The e.s.d. of the crystallographically indcpendcnt C-C bond lengths of the benzene 
rings (with assumcd point symmetry m rather than 6) of the exocyclic C C (1.434 A) and of 
the C = C  (1.192 A) bond lengths are 0.003 A.  Di3placement of the carbon atoms i n  the triple 
bond bridges from the planes of their benzene rings (maximum 0.103 A) is significant in view 
of the small displacements of the ring atoms (mean 0.004, maximum 0.010 A )  from these 
planes. The molecular confortnation deviates significantly from point symmetry 6 m 2 and is 
better represented by symmetry rn. Loss of higher symmetry is likely to  bc due to packing 
geometry; hence, any ,,overcrowding cfTect" due to (triply bonded) carbons in ortho-positions 
is not yet establishcd. 
The observed variations in (aromatic) C--C bond lenghts and angles are assigned to differences 
in hybridisation of the ring carbons carrying hydrogen or carbon. 

1) XV. Mitteil.: H .  A. Stuuh und F. Grof, Chcm. Ber. 103, 1107 (1970), vorstchend. 
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Im Zusammenhang mit Arbeiten von Staab et al. iiber die Synthese und Eigen- 
schaften von makrocyclixhen Verbindungen war die Molekularstruktur des 
5.6.11.12.17.18-Hexadehydro-tribenzo[a.e.i]cyclododecens (1 ; 1 :2; 5 :6; 9 : 10-Triben- 
zocyclododeka-1.5.9-trien-3.7.1 1-triin) 1 I 2)  von lnteresse und eine dreidimensionale 

1 

Strukturanalyse zwecks genauer Bestimmung der Bindungsparameter angezeigt. 
Ferner erschien die Verbindung aufgrund ihres hohen Schmelzpunktes, ihrer formalen 
Symmetrie und Stabilitat gegeniiber ionisierender Strahlung als geeignet zur Bestim- 
mung der Elektronendichte in der chemischen Bindung. Wir berichten hier iiber die 
Kristall- und Molekularstruktur ; die Ergebnisse der Elektronendichte-Bestimniung 
erscheinen andernorts3). 

Ergebnisse 
Die experimentell bestinimten Bindungslangen und -winkel stehen in Tab. 1 .  Die 

geniittelten Standardabweichungen der C - C-Bindungen betragen 0.003 A, dic der 
C -H-Bindungen 0.02 A; fur die C--C -C- und C ~ C-H-Winkel belaufen sie sich 
auf 0.19 und 1.2'. Die Streuung in den C-C-Bindungen der Benzolringe liegt fur 
Symmetrie 6 be1 0.013 A, eine GroBe, die eindeutig die Einzelwerte der Standard- 
abweichungen iiberschreitet. 

c d  

b-R: F-e 
A-F, 

\ /  "-4 

Bezeichnung der Atome und Winkel in 1 

Ein anderes Mittelungsverfahren, bei dem der Benzolring nur die Symmetrie rn 
besitzt, wobei die Spiegelebene durch die Mittelpunkte der Bindungen AF und CD 
gelegt wird, ergibt bessere Streuwerte. Aus der Mittelwertbildung solcher ,,chemisch 
gleichwertigen" Bindungen AF, (AB, EF), (BC, DE) und CD in den drei Ringen, der 
sechs exocyclischen Bindungen (AJ, FG) und der Dreifachbindungen G 5' erhalten 
wir die folgenden Streuwerte in den Bindungslangen fur diese Gruppen: 0.003, 0.004, 
0.003, 0.003, 0.002, 0.002 A. Die derart gemittelten Bindungslangen und -winkel 
zeigt Abbild. I. 

2) H .  A .  Sranb und F. Gmf, Tetrahedron Letters [London] 1966, 751. 
3 )  H .  Imngartiriger, L. Leiserowitz und G. M. J .  Schmidt, J. chcm. Soc. [London], im Druck. 
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Tab. I .  Expcrimentell bestimmte Bindungsliingen (A) und -winkel (") und ihre Standard- 
abweichungen 

Ring Mittel- Streu- 
Bindungsllngen I 5 11 5 111 5 werte werte 

AB 1.398 
FE 1.388 
BC 1.375 
ED 1.380 
C D  1.370 

AF 1.410 
AJ 1.430 
FG 1.432 
GJ' 1.189 

Bb 0.99 
c c  I .oo 
Dd 1.02 
Ee 1.01 

Bindungswinkel 

c( 118.7 r 118.9 
120.9 

E 121.2 
120.4 x 119.9 

rl 119.9 
1 120.5 

0 121.4 
)t 120.5 
h 178.1 
v. 178.7 
V 116.3 
CD 118.5 

122.8 
U I 20.3 
0 119.1 
T 119.1 
7T 120.6 
P 120.9 

B 

E, 

25 1.390 
23 1.395 
26 1.380 
28 1.371 
41 1.378 

30 1.404 
19 1.436 
Z5 1.435 
26 1.194 

24 1.00 
19 1.00 

26 0.97 
17 1.01 

I 3  119.5 
1 6  118.8 
24 120.5 
24 121.0 
19  120.1 
i s  120.1 
16 120.0 
l 5  120.4 

I 8  120.5 
22 120.9 
I 8  179.3 
20 178.9 
7 118.3 
8 118.5 
7 121.2 
8 120.5 

13 120.2 
14 121.1 

13 119.7 
14 118.7 

37 1.396 
25 1.395 

28 1.378 
40 1.378 
27 1.373 

21 1.411 
24 1.435 
34 1.433 
34 1.193 
l 7  1.00 
26 0.97 
21 0.98 
16  1.03 

1 6  119.1 
21 118.9 
I 8  120.5 
16 120.8 

Z7 120.5 
19  120.1 

21 120.3 
1 5  120.7 
l 5  120.6 
l 5  120.3 

21 178.7 
12 176.3 

15 119.2 
14 117.7 
15  120.2 
14 121.4 
8 117.9 

14 117.1 
8 121.6 

14 122.8 

24 1.394 
41 

47 1.377 
28 
36 1.374 

25 1.408 

36 1.434 
23 
24 1.192 

19 

IS 

l7 1.00 
28 

23 119.0 
16 

l9 120.8 
22 

32 

120.3 
22 :; 120.7 

178.3 

21 120.2 

19 
14 13 118.1 

l 4  121.1 13 

119.1 

'i 120.7 

0.0035 

0.0032 

0.0033 

0.0031 

0.0021 

0.0022 

0.018 

0.26 

0.23 

0.20 

0 . 2 ~  

0.36 

0.98 

0.9 

0.9 

1.3 

1.3 

Die Orientierung der gemittelten Molekiilebene im rechtwinkeligen LMN-System, 
bezogen auf a*, b*, c*, und die Atomkoordinaten in diesem System finden sich in 
Tab. 2 ;  ferner enthalt Tab. 3 die Orientierung der LMN-Systeme der einzelnen 
Benzolringe und ihrer Substituenten und die N-Koordinaten der Ringatonie und 
ihrer Substituenten. (Die N-Koordinaten geben die Abweichungen der Atome von 
den genannten Ebenen an.) 
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1.434(0.002) 

Abbild. 1. Gemittelte Bindungslangen (A) und -winkc1 (”) und ihre Streuwertc 

Molekiil-Konformation 

Das Molekul wurde nach der hochstmoglichen Punktgruppe 6 ~n 2 syninietrisiert ; 
die Unterschiede 61, h i ,  An im LMN-Koordinatensysteni fur die gemittelten Ebenen 
des beobachteten und des symmetrisierten Molekiils stehen in  Tab. 4. An nimmt hier 
Werte bis zu 0.17 8, an, wahrend hm und hl klein sind. In Hinsicht auf die bekannten 
Deformationen 1.2-substituierter Benzolderivate, in denen die o-Substituenten in 
entgegengesetzter Richtung von der Benzolringebene abaeichen4 s ) ,  1st die in 6 /?z 2 
enthaltene Annahme einer ebenen Molekel nicht unbedingt berechtigt. Punkt- 
symmetrie 32 (Abbild. 2) fur die Konformation von 1 wiirde diesem Punkt gerecht 
werden: In der Tat zeigt Ring I (Tab. 3) die entgegengesetzte Abweichung der o-Sub- 
stituenten von der ebenen Anordnung (G1 : + 0.032, J1 : - -  0.024 A). Der Effekt am 
Ring I ist eindeutig, besoiiders im Hinblick auf die kleinen Abweichungen der Ring- 
atome selbst (im Mittel 0.005, maximal 0.0075 A). In Ring 11 jedoch weichen 
beide Substituenten in der fleichen Richtung (G2: -0.018, J2: -0.032 A )  von der 
Ringebene ab, wobei die Abweichungen der Ringatome selbst im Durchschnitt 0.002, 
~naxmmal 0.003 8, betragen. Die entsprechenden Wcrte fur King I 1  I sind G3: -0.103, 
J3:  -0.018 und 0.006, 0.010 A. Der orrho-EKekt kann daher nur bedingt f u r  die 
beobachtete Molekiil-Konformation verantwortlich gemacht werdcn. 

Am besten deckt sich mit den gcmessenen Daten ein Modell der Symmetrie m, 
wobci die Spiegelebene scnkrecht zu Ring I1 verlauft. Legt man diese Spiegelebene 
in das Molekiil, so ist Ring I1 urn eine Achse, die nahezu renkrecht zu m steht, 54’ 
gegenuber der gemittelten Ebene des Molekulr verdreht. Die Senkrechten auf die 
Ebenen 1 und 111 bilden Winkel von 4- 49’ und 6 45’ mit der Senkrechten zur besten 
Ebene durch das Gesamtmolekiil, wobei Ring I und 111 im wesentlichen urn die 
Achsen AjF3 bzw. A3F2 im entgcgengesetzten Sinn gedreht werden. Die relative 
Orientierung der drei Ringe 1X3t sic11 aus der Richtung der Pfeile entnehmen, die durch 
die Projektion der Senkrechten auf die beste Ebene des Molekuls entrtehen (Abbild. 3). 

4) G. Ferguson und J .  M.  Rohertsoi], Advances in Physical Organic Chemistry, Bd. 1. 

5 )  I%. Cuppens und G. hf. J. S c h f d i ,  Acta crystallogr. [Copenhagen] 17, 222 (1964). S. 203, Academic Press, New York 1963. 



1970 Zur Konjugation in makrocyclischen Bindnngssystemen (XVI.) 1123 

Tab. 2. Atomltoordinaten (A) in einem LMN-Achseiisysteni, das auf allc C-Atomc be~ogco 
1st. Der Ursprung und die kovarianten Koniponentcn des LMN-Systems werden angegeben 

Ursprung XI X? X i  

x - 026138 L 11.51749 -1.13258 1234220 
4' = -0.01177 

Ring Atom I P?Z 

z := 0.48909 

1 A - 1 . 5 8 1 2  2.3638 
B -2.6081 3.3124 
C -2.3283 4.6560 
D -1.0323 5.0881 
E ---0.0007 4.1720 
F -0.2470 2.8103 
G 0.8360 1.8741 

11 A 2.8333 0.1715 
B 4.1480 0.6215 
C 5.1968 -0.2760 
D 4.9465 -1.6311 
E 3.6555 --~2.0924 

G 1.2264 -1.6951 
J 1.7435 1.1068 

111 A -1.2625 -2.5422 

C -2.8646 -4.3350 

J -1.8596 0.9626 

F 2.5762 -1.2086 

B -1.5572 3.9006 

D -3.8973 --3.4426 
E -3.6332 --LO978 
F -~ 2.3225 -~ 1.6210 

.I 0.0976 -2.0841 
G --2.0652 -0.2123 

M 8.51332 -5.75740 
N 6.58664 9,42542 

n I 
0.0577 b - 3.535 
0.0629 c -3.057 

-0.0210 d -0.819 
- 0 1302 e 0.953 
- 0.1495 

--0 0294 
0.1324 
0.0297 b 4.31 I 
0.0455 c 6.138 
0.0359 d 5.729 
0.0183 e 3.474 
0.0050 
0.0054 
0.0257 
0.0030 

-0.041 3 

-0.0207 b - 0 8 0 7  
-0.1522 c 3.027 
-0,1700 d 4.834 

0.0235 c -4.395 
0. I248 
0.1 I43 
0.1659 

-0.0373 

1.53252 
-0.54696 

m n 
2.958 0.131 
5.313 -0.021 
6.075 -0.234 
4.483 -0.238 

1.612 0.074 
0.052 0.045 

- 3.042 -0.01 5 
-2.270 0.028 

-4.558 -0.233 
-5.283 0.292 
-3.715 0.020 
-1.409 0.251 

Tab. 3. Schwerpunkte, kovariante Komponenten der LMN-Achsensysteme, die auf die 
Benzolringe und ihre Substituenten (Atome A 3) hezogen sind, Lind die Atomkoordinaten (A) 

entlang N 

Ring Schwerpunkt .y 1 x2 x3 
I .y - as22557 L --3.274741 5.166536 - 6. I36504 

- -0.177038 M -13.343639 3.961 653 10.762845 
I : 0.853695 N 7.758901 8.993477 ~~ 1.215715 

I 1  x = 0.236224 L 8.810908 0.496720 12.296261 
y = -0.01 1383 M 11.423280 5.705352 I 382456 

I I1 x = 0.024398 L - 14.451957 4.434670 7.352815 
~~ 0.150049 M 1.971502 - 2.106026 9.977297 

Atom Ebenc I Atom Eheiic 11 Atom Ebene I1 I 

A ---0.001 A 0.001 A ~ 0.001 
B ---0.005 B 0.002 B 0.009 
c 0.005 C -0.002 c ~~ 0.009 
D 0.001 D 0.000 D 0.000 
E --0.007 E 0.002 E 0.008 
F 0.008 F - 0.003 F - 0.008 
G 0.032 G --o.o 1 8 c 0.103 
.I -0.024 J ~~ 0.032 J 0.01 8 
b ~ 0.015 b 0.0 I5 h 0.029 
c 0.003 C --0.004 c - 0.031 
d 0.033 d 0.013 d 0.000 
e -~ 0.019 e .- 0.004 e 0.028 

I :- 0.150134 N 6.391800 9.511645 - 0.486888 

z : 0.462517 N 6.018665 9.958358 - I .  164573 

?I  n n 
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Tab. 4. Unterschiede in dcn LMN-Atomkoordinalen (A)  des beobachteten (Tab. 2) und 
symmetrisierten (6m 2) 1 .  Die Achse verlauft parallel LU N 

Ring Atom A1 All? An 

I 

111 

A 
B 
c 
D 
E 
F 
G 
J 
A 
H 
C 
n 
E 
F 
ci 
J 
A 
B 
C 
D 
E 
F 
G 
J 

0.01 3 
0.005 

-0.014 
--0.018 

0.007 
0.005 
0.014 
0.01 5 
0.001 
0.005 

- 0.002 
-0.01 1 
0.0 16 

- 0.007 
-0.010 
0.008 
0.002 
0.oox 
0.016 
0.009 
0.001 
0.004 
0.002 
0.006 

0.001 
0.01 8 
0.01 3 
0.005 
0.026 
0.01 7 
0.022 

-0 004 
0.006 

-0.01 1 
-0.018 
-0.007 
-- 0.002 

0.004 
0.01 2 
0.012 
0.004 
0.003 
0.01 8 
0.01 3 

-0.007 
0.001 
0.003 
0.009 

0.057 
0.063 

- 0.021 
-0. I30 
0.150 

-0.042 
-0.029 
0.133 
0.029 
0.045 
0.038 
0.01 7 
0.006 
0.005 

-0.025 
0.003 
0.021 
0.153 
0.171 

-0.024 
0.1 27 
0.113 
0.167 
0.037 

Abbild. 2. Einige mogliche Punktgruppen von 1 
fa): r n :  (b): 32: ( c ) :  6 rn 2 

Es stellt sich nun die Frage, ob die niedrige Symmetrie des Molekiils im Kristall 
einem Zustand geringerer Energie als der der ebenen Anordnung entspricht oder ob 
Gittereffekte die Abweichungen von der Planaritat bewirken. Die intramolekularen 
1. , .CAbstande G I .  . J I  etc. von 2.85, 2.85 und 2.87 8, und die Entfernungen der 
C =C-Mittelpunkte untereinander von 3.44, 3.47 und 3.44 A erlauben keinen SchluR 
iiber einen Vorzug gegeniiber der ebenen Anordnung des Molekiils (6  m 2), in der die 
zuletzt erwahnten Abstande 3.44 8, betragen wiirden. Die beobachtete Konformation 
wird daher vermutlich durch Packurgseffekte (s. unten) hervorgerufen. Die 1 
Abstande und die Entfernung der Mittelpunkte der C = C-Bindungen schlieRen 
trans-annulare Wechselw irkung der Dreifachbindungen aus. 
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1- 
Abbild. 3. Die relative Orientierung der Benrolringe wird gezeigt durch die Richtung und 

GraBe ihrer auf die beate Ebene des Molekals projizierten Senkrechten 
Die Mittelpunkte der Dreifachbindungen G1J2 und G2J3, beide am Ring 11, liegen 

-0.013 und -0.031 A unterhalb der mittleren Molekhlebene, das Zentruni von 
G3J1 +0.150 8, iiber dieser Ebene. In dieser Konformation verlaufen die Bindungen 
AIJ1,  J1G3 und G3F3 nicht linear. Die Dreifachbindung JlG3 und die daran an- 
schlieljenden C C-Bindungen nehmen eine ,,ciJ"-Konfiguration ein, wobei die aus 
diesen Bindungen gebildete Ebene etwa senkrecht auf der geniittelten Molekiilebene 
steht: sie sind also bogenformig iiber diese Ebene gespannt. Die anderen beiden 
Dreifachbindungssysteme weichen weniger stark von einer Geraden ab und zeigen 
,,frans"-Konformation. Geringe Abweichungen von der geraden Anordnung der 
C-C = C -  C-Systeme auch beini freien Molekiil folgen aus der schwachen C -C- 
Bande bei 2208/cm im I R-Spektrum 1). 

Bindungslangen und -winkel 
Da eine Analyse der Schwingungen des Molekiils als starrer Korper keine befrie- 

digende Ubereinstiminung der berechneten und beobachteten thermischen Parameter 
ergab, konnten Librationskorrekturen der Bindungslangen nicht durchgefiihrt werden. 

Wenn wir die Bindungslangen innerhalb eines Benzolringes nach der Symmetrie m 

mitteln, wobei die Spiegelebene senkrecht zum Benzolkern durch die Mittelpunkte 
der Bindungen A F  und CD verlauft und dazu die chemisch gleichwertigen Bindungen 
der beiden anderen Ringe zur Mittelung niit heranziehen, 50 erhalten wir als Iangste 
Bindung AF (1.408 A); die beiden benachbarten Bindungen AB und EF haben eine 
Lange von 1.393 A, wahrend die verbleibenden Bindungen (BC, ED) und CD niit 
1.376 und 1.373 8, etwa gleichlang sind. 

Die Unterschiede in den Langen konnen wie beim Hexa-m-phenylen und Penta-m- 
phenylens' mit Hilfe des ,,Substituenteneffekts" erklart werden, der eine verschiedene 
Hybridisierung an den Atomen (A, F), (B, E) und (C, D) bedingt. Die Bindung A F  
verlauft zwischen Kohlenstoffatomen, die mit drei C-Atomen substituiert sind, und 
ist daher auch langer als (AB, EF), wo nur (A, F) syrnmetrisch substituiert sind, 
wahrend (E, B) je zwei C- und ein H-Atom tragen. Die Bindungen (BC, ED) und CD 
zwischen rnit Wasserstoff substituierten KohlenstoKatomen sind die kiirzesten. Die 
endocyclischen Bindungswinkel gehorchen der gleichen Regel und spiegeln den 
Hybridisierungszustand der Ringatome wider. Die Winkel (BAF. AFE) an C-sub- 
stituierten Kohlenstoffatomen sind eindeutig kleiner als die anderen. 

6 )  H .  Imgartiwpr, L. Leiserawrtz und G. M. J .  Srhmidr. Cheni. Ber. 103, 11 32 11970), 
nachstehend. 
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Die Lange der exocyclischen Bindungen (1.434 A)  stimmt mit vergleichbaren 
Wertcn aus der Literatur iiberein: Tolan7), 1.40 8, und Diphenyldiacetylens) I .44 A. 
Die C=C-Bindungsliinge in 1 (1.191 A) 1st kurz im Vergleich zu dem spektroskopisch 
ermittelten Wert von 1.202 8,s) und einem neueren aus der Rontgenstrukturanalyse 
von 1.8-Bisdehydro-[I4]annulen gewonnenen Betrag von I .?08 8,10). Eine Erklarungs- 
moglichkeit dafiir werden wir bei der Diskussion der therniischen Parameter bringen 3'. 

Es wurde bereits erwahnt, daR das Bindungssystem A1J ,G3F3 nicht linear verlauft. 
Die mittleren C-H-Bindungslangen betragen 0.98 + 0.05 A und entsprechen somit 
den iiblichen ,,kurzen" rantgenographischen Werten. 

Da die Langen der exocyclisclien sp2-sp- uiid der sp-sp-Bindungen den Standard- 
werten dieser Bindungstypen 91 entsprechen und die Unterschiede der endocycijschen 
Bindungen auf den ,,Substituenteneffekl" zuriickgefiihrt werden konnen, ist eine 
durchgehende Konjugation im makrocyclischen System aus den kristallographischen 
Daten nicht nachweisbar. 

Packungsanordnung der Molekule im Kristall 

Die Packung von 1 in der Projektion entlang N, der Senkrechten auf die gemittelte 
Molekiilebene, ist aus Abbild. 4 ersichtlich. Kurze intermolekulare Abstande stehen 
in Tab. 5. Die Struktur gehort nicht zuin Packungstyp von ,,flachen Scheiben", 
da sich zwischen aufeinanderfolgenden Molekiilen entlang N nur zwei Paare von 
C-Atomen des Ringes 111 uberlappen. Das charaktcristische Merkmal der Packungs- 
anordnung i s t  wohl darin zu sehen, daB Wasserstoffatonie von Molekiilen, die zum 
Referenzmolekiil A000 durch zweizahlige Schraubenachnen (B; Norncnklatur s. Tab. 5 )  
in Beziehung stehen, iibcr dem Zentrum von Benzolringen und uber dem zentraleii 
Bereich des Gesamtniolekuls liegen. H (bll) von Molekiil Bore hat nahen Koiitakt xu 
Ring 1 (Aooo) und H (elr) von Boo0 (in Abbild. 4 nicht gezeichnet, niehe Tab. 5 )  zu 
Ring I11 (Aooo). Die Wasserstoffatome fugen Fich, bildlich gesprochen, in die Mulde der 
x-Elektronenwolke im zentraleii Bereich eines Benzolringes ein. In ahnlicher Weise 
liegt H (dI) von B l o l  iiber der Mitte des Gesamtmolekiils. Bei der Betrachtung der 
kiirzesten C . .C-Abstande (Tab. 5 )  fallen besondern die Kontakte von Ring I des 
Bezugsmolekdls A000 zu Ring 11 von Molckiil Alol und die von Ring 111 (Aooo) zu 111 
(Aool) auf. Beide Nachbarmolekiile niiliern sich von der gleirhen Seite den1 Referenz- 
molekiil Aooo. Wir nehnien daher an, daB die Ringe I und 111 aus dicsem Grunde urn 
die Achsen ArlrFlr und AllF, irn entgegengesetzten $inn verdreht werden. Anderer- 
seits hat Ring T I  von A000 nach entgegengesetzten Seiten iiahe Kontakte zu Ring 1 
von und zu Ring IT von &oo iind wird so von zwei Seiten fixiert. Man darf 
daher wohl mit Kecht die beobachtete Verdrehung der Ringe 1 und Ill von der 
ebener? Anordnung Packungseffekten zuschreiben. 

7) J.  M.  RoberrJon und I .  Woodward, Proc. Roy. SOC. [London], Ser A .  164, 436 (1938). 
8 )  E. H. Wiebengtr, 2. Kristallogr. 102, 193 (1940). 
9) L. E. Sutton, Tables of Tntcratomic Distanccs and Configuration in Molccules and Ions, 

10) N .  ,4. Btriley und R .  Mnsotc, Proc. Roy Soc. [London]. Ser. A 290, 94 (1966). 
Supplement 1 9 % -  19.59, The Chemical Socicty, London 1965. 
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Tab. 5. lntermolekulare Abstande (A). Als Grenzradien wurden fur C 1.85 und fiir H 1.40 A 
festgesetzt 

Er 

Air 
Brr 
FII 
.Ill 

A1 
BI 
c1 

CI 
DI 
El 
FI 
Cr 

dri 

EII 
Eli 
BIII 

C1r 
DII 
Dir 
Eii 

Eri 
E n  
Fir 
GI1 

BIII 
J i i i  

CI 

$ in  

CIII 

CIII 

CIII 

CIII 

Bnio 

brr 
bri 
el 
brr 
hn 
bii 
brr 
el 

Aoo; 
el11 

Boo1 
Crrr 
Drrr 
drri 

AW(l 

brii 
Jirr 
d m  
Err 
Gir 
el1 
err 

drr 
dri 

- 

CI1 

3.18 

2.88 
3.20 
3.14 
3.24 

3.08 
2.94 
3.00 
2.83 
2.84 
2.9s 
3.09 
2.19 

2.44 

3.70 
3.60 
2.48 

3.23 
3.70 
3.10 
3.54 
3.70 
3.05 
3.25 
3.25 
3.16 
3.19 

*) Koordinaten aquivalenter Lagen 
x y z  

- x --y - 2 

-x 112 - Y  ' i 2 - l -z  
x 1/2-,v l j z l z  

Apqr hezeichnet die Koordinaien p fx, q - y ,  r+z ,  
bezogen auf die Achsen ( I ,  b, c. 

Aono 
B I I ~  
CIII 

DIII 
EIII 

AIJI 
Arii 
BIII 
CIIl 

Clll 
DIII 
D I I ~  
DIII 
EIII 
Em 

Dr 
Dl 

Er 
FT 
Fr 
GI 

Gii 
Aiii 
GTII 
GIII 
JIII 

Br 
BI 
br 

Symbol 
A 
K 
B 
B 

3.12 
2.78 
2.81 
3.19 

3.69 
3.63 
3.70 
3.66 
3.52 
3.68 
3.37 
3.51 
3.63 
3.59 

j.69 
3.68 

3.47 
3.63 
3.66 
3.65 

2.78 
3.18 
2.97 
3.22 
2.68 

3.48 
2.90 
2.58 
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Q ? 

Abbild. 4. Packungsanordnung der Molekiile, betrachtet cntlang der Senkrechten auf die 
mittlere Molekelebene 

Wir danken Herrn Prof. Dr. H .  A. Staab fur die Anregung und Unterstutzung dieser Arbeit. 
Der Deufschen Forschungsgemeinscha, Bad Godesberg, sind wir fur die groBziigige Forderung 
dieser Arbeit durch eine Sachbeihilfe sehr dankbar. 

Beschreibung der Versuche 

Aus sich lanpam abkiihlenden Cyclohexanlosungen wurden Kristalle von I als gelbe 
monokline Rhomben geziichtet. Die Gitterkonstanten (Tab. 6) ergaben sich nach der Methode 
der kleinsten Quadrate aus 59 Reflexen hoher Ordnung (2  0 > 46'), die auf dem Siernens- 
Diffraktometer mit MoK,-Strahhng gemessen wurden. €in Kristall, dessen BuBere Abmes- 
sungen in Tab. 7 aufgefuhrt sind, war entlang [OlO] auf dem Diffraktorneter justiert. 

Tab. 6. Kristallographische Konstanten von 1 

C24H12; Mo1.-Gew. 300.1 ; Schmp. 214.5- 216" 

(I - 15.779 A (I (u) = 0.003 8, 
h = 11.103 0 (h) = 0.002 

p = 132.60" 0 cp, = 0.02" 

c - 12.449 (I (c) = 0.003 

Ausloschungen: h01 fur I ungerade, OkO fur k ungerade, Raumgruppe: P2, /c .  
V - 1608.0 A3; Dber. = 1.24 g.cm 3 fur z = 4, F(000) = 624: ~ ( M o K , )  - 0.76 cm-1. 
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Tab. 7.  Kristallabmessungen (mm). 
DieR'erte geben dic Abstande der Flichen vom Schnittpunki der mit einem Stern markierten 

Flaichen an. Der Absorptionsfaktor A wurde mit einem Gaunschen Gitter, das 216 Punkte 
enthielt , berechnet 

(h I< I) A bstand ( / I  k 1) Abstand 

1 0 0  0.31 
I 0 0" 0 
- 

0 z 0' 0 
0 2 0  0.43 
1 1 1  0.34 
i i i  0.03 
i i i  0.35 

- 

- 
i i i  0.03 
0 1 1  0.39 
o i i* 0 

o 1 1 0.19 
2 1 1  0.15 
2 1 1  0.39 
- 
2 1 1  0.02 

Die Intensitaten der beiden Quadranten (hkl) und (xkj) wurden in einem Bereich von 
sin @/h  < 0.66 mit MoK,-Strahlung gemessen und nach der Korrektur gemittelt. Die MeBzeit 
betrug 0.24 Sck./O.OZ" in 2 0. Die beiden Filter des Differenzfilterverfabrens bestanden aus 
ZrOz- und YzO3-Pulver, eingebettet in Epoxidkunstharz; ihre Dicke wurde auf gleiche 
Transmission auf beiden Seiten des Stralilen-,,Fensters" einjustiert. Im Diskriminator fur die 
lmpulshohe war die Kanalbreite so eingestellt, da8 95 % der MoK,-Strahlnng gezahlt wurden. 
Mit der moving crystal-moving counter-Methode fuhrten wir je Reflex eine Intensitats- und 
eine Untergrundmessung pro Filter aus. Die Reflexe wurden jeweils zwischen den 2 @-Werten 
vermessen, die den Wellenlangen der Absorptionskanten von Zr und Y entsprechen. Um die 
Reflexbreite zu beriicksichtigen, wurde der MeBbereich nach beiden Seiten um 0.3" in 2 0  
erweitert. Durch Versetzen des w-Kreises um Oh", einen Winkel, der aunerhalb der w-Breite 
der Reflexe lag, wurde der Untergrund bestimmt. Funf mittelstarke Reflexe niedriger Ordnung, 
die jeweils vor einem Satz von 50 Reflexen vermessen wurden, dienten als Eichreflexe. Der 
hieraus resultierende Skalenfaktor, mit dein die zugehorigen Intensitaten multipliziert wurden, 
schwankte uber die MeBperiode eines Kristalls nicht starker als 3 P:. Das Gewicht w, das den 
einzelneii Reflexen zugeteilt wurde, berechnete sich a m  folgenden Gleichungen11) : 

w = 1 / 0 2 ( I - B )  

0 2  (I-B) -= (IZr + z y  I- BZr + B y )  -{- c2 ( I - -B)2  

Dabei sind G die Standardabweichung, lzr, B z r ,  1y  und B y  die jeweiligen Intensitats- und 
Untergrundwerte mit dem Zirkon- und Yttriunifilter. I ist die Netto-Intensitat ( I z r - I y )  und 
B der Netto-Untergrund (Bz,.-By). Den Fehler in der Zahlstatistik enthalt das erste Glied 
der zweiten Gleichung, der zweite Produktterin erlaubt es, den Fehler abzuschatzen, der 
durch die schrittweise Vermessung der Intensitaten entsteht. Diese Fehlermoglichkeit geht 
in die Gleichung uber die GroDe c ein, die wir auf 0.03 geschatzt haben. Ein Reflex wurde als 
nicht beobachtet angesehen, wenn er der Bedingung ( I -  B )  < 2o(I--B) geniigte, und erhielt 
dann den Grenzwert Zt .= 20(Z-B). 

Extiuktionskorrekturen wurden durch Nachmessen der starken Reflexe an einem kleinen 
(1/70 Volumen des Hauptkristalls) in flussiger Luft abgeschreckten Kristall vorgenommen. 
Absorptionskorrekturen wurden nach dern Verfahren von Coppens et al. 12) ausgefuhrt. 
Mogliche Doppelreflex-Effekte wurden nicht berucksichtigt. 

1 1 )  S. E. Filippakis, L. Leiserowitz und G .  M. J .  Schmidt, J. chern. SOC. [London] B 1967, 290. 
I * )  Ph. Coppens, L. Leiserowitz und D. Rabinovich, Acta crystallogr. [Copenhagen] 18, 1035 

(1965). 

Chemircbc Bcriclite Jahrg. 103 73 
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Tab. 8. Atomkoordinaten (A) und ihre Standardabweichungen beiogen auf die Achsen a, h, c 

Ring Atom X D Y 0 z d 

1 A 0.42506 
B 0 4871 8 
C 0.58323 
D 0.61886 
E 0.55851 
F 0.46249 
G 0.40245 
J 0.32443 

I1 A 0.29516 
B 0.33790 
c 0.27947 
D 0.1781 9 
E 0.13491 
F 0.19171 
G 0.14536 
J 0.3 544 1 

IT1 A 0.06637 
B -0.04062 
C -0.08227 
D -0.01789 
E 0.08866 
F 0.13214 
G 0.23891 
J 0.10856 

1 b 0.4579 
C 0.6258 
d 0.6876 
e 0.5838 

IJ b 0.41 25 
c 0.3104 
d 0.1 376 
e 0.0635 

TI I b -0.0869 
C - 0. IS80 
d 0.0441 
e 0.1392 

13 
15 
15 
15 
14 
12 
13 
14 
12 
15 
16 
15 
14 
12 
12 
12 
13 
14 
17 
17 
16 
13 
14 
12 
12 
13 
14 
13 
14 
13 
14 
13 
13 
14 
14 
13 

-0.10323 
-0.13770 
-0.20944 
-0.24989 
-0.21805 

-0.14391 
-0.10923 
-0.02952 
-0.04354 
-0.07542 
-0.04388 

0.02036 
0.05276 
0.02142 
0.05418 

-0.07925 
0. I1699 
0.17308 
0.20402 
0.18304 
0.12914 
0.09402 
0.02981 
0.08 183 

-0. I075 
-0.2331 
-0.3059 
-0.2481 

0.1210 
-0.0672 

0.0437 
0.0972 
0.1907 
0.2404 
0.2047 
0.1 136 

13 
15 
16 
17 
16 
14 
14 
14 
12 
16 
16 
16 
15 
13 
13 
14 
13 
14 
15 
16 
15 
13 
14 
14 
13 
15 
14 
16 
14 
14 
13 
13 
14 
16 
14 
14 

0.77860 
0.92304 
0.99673 
0.92875 
0.78583 
0.70922 
0.56217 
0.70032 
0.29401 
0.23038 
0.08789 
0.00759 
0.06876 
0.21219 
0.27521 
0.44098 
0.39727 
0.31598 
0.38013 
0.52592 
0.60907 
0.54674 
0.63 I60 
0.32973 
0.9680 
1.1002 
0.9808 
0.7350 
0.291 1 
0.0427 

-0.0959 
0.0126 
0.2103 
0.3191 
0.5754 
0.7195 

16 
17 
18 
18 
18 
15 
17 
17 
15 
18 
18 
18 
17 
15 
15 
17 
17 
20 
25 
24 
21 
17 
17 
15 
16 
17 
17 
16 
18 
16 
18 
16 
18 
16 
18 
18 

Da der (230)-Reflex sehr stark war, konnte man annehmen, da8 die Molekelebene nahe 
(230) lag; diese Voraussetzung vereinfachte den erfolgreichen Einsatz des SEARCH-Pro- 
gramms 13) zur Losung der Struktur. Die Verfeinerung begann mit isotropen Temperatur- 
parametern in einem Voll-Matrix-Programm ; die anschlieaende Verbesserung mit anisotropen 
Temperaturfaktoren der Kohlenstoffatome erforderte eine Block-Matrix-Methode, wobei ein 
Benzolring zusammen mit einer Acetylengruppe einen Block bildete; der Skalenfaktor 

CIkFo-  l F c l l  wurde dem ersten Block zugefiigt. Nachdem der Zuverlassigkeitsfaktor R = ~~ 

13) D. Rahinovich und G. M. J .  Schmidf, Nature [London] 211, 1391 (1966). 

L kFo 
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den Wert von 0.069 (Ft nicht eingeschlossen) erreicht hatte und die Verschiebungen aller 
Parameter weniger als ein Funftel der entsprechenden Standardabweichungen betrugen, 
wurde der Verfeinerungsvorgang abgebrochen. Im AnschluB daran wurden 150 starke 
Reflexe im Bereich 0.66 < sin @/X < 0.81 hinzugefugt und die Verbesserung weitergefuhrt. 
Der EinschluS dieser 150 Reflexe auRerhalb des Curc,-Bereiches rief keine Anderung der 
Koordinaten und nur unbedeutende Schwankungen bei den thermischen Parametern hervor. 
(An dieser Stelle sollte crwahnt werden, daR aufgrund der konstruktionsbedingten Beschran- 
kung des 20-Bereiches auf 145" weitere 500 Reflexe aus der Cu-Sphare verloren gegangen 
wiren, wenn nicht mit Mo-Strahlung gearbeitet worden ware.) In zwei abschlieaenden 
Vcrfeinerungszyklen ergab das Voll-Matrix-Verfahren keine weiteren Verschiebungen der 
Atomkoordinaten und nur unbedeutende Anderungen der thermischen Parameter. Die 
Verschiebungen aller Parameter beliefen sich im letzten Zyklus auf weniger als 1 % der 
entsprechenderi Standardabweichungen. Der R-Faktor zeigte einen Wert r7on 0.060 (nicht 
beobachtete Reflexe ausgeschlossen) und 0.068 (einschlieBlich nicht bcobachteter Reflexe). 
Die Koordinaten der Atome und deren Temperaturparameter fur den letzten Zyklus sowie 
die Standardabweichungen stehen in Tab. 8 und 9. Die Gesamtzahl der kF, betrug 4050, 
darunter 1484 nicht beobachtet; von letzteren wurden 378 Fl,  fur die IF,/  2 kF,  galt, in den 
letzten Zyklus miteinbezogen. Die sechs starksten Reflexe (220, 230, 137, 221, 322, lOz), fur 
die Fc > kF, > 100 galt, erhielten das Gewicht Null; elf schwache Reflexe ( 3  < kF, < 4; 
Fc i: 1) wurden ebenfalls fur die Verfeinerung nicht verwendet, nachdem die Nachmessung 
kF,  nicht verbesserte. Folgende Atomformfaktoren wurden verwendet: fc14); f ~ 1 5 ) .  Eine 
Liste der k F ,  und F, kann vom Heidelbergcr Laboratorium (F1. Irngartinger) angefordert 
werden. 

Tab. 9. Thermische Parameter ( x  104 wz) und ihre Standardabwcichungen bezogen a d  die 
Achsen a, b, c 

Ring Atom ,,I1 0 ~ 2 2  a 1133 a u12 a 1123 a hi13 a Atom Uz a 
- 

394 9 - 1 1  7 5 7 1 A  
B 
C 
D 
E 
F 
G 
J 

11 A 
B 
C 
D 
E 
F 
c 
J 

111 A 
B 
C 
D 
E 
5 
G 
J 

437 9 441 9 
628 I 1  582 11 
567 11 680 12 
542 11 718 12 
533 10 738 13 
420 9 493 10 
476 10 556 10 
505 10 487 10 
402 9 435 9 
500 10 628 11 
638 12 77L 13 
598 12 712 12 
449 10 559 11 
381 8 436 9 
371 8 500 10 
420 9 513 9 
421 9 378 9 
481 10 454 10 
582 12 425 10 
753 13 500 I 1  
674 12 477 16 
486 10 3Y9 9 
512 10 476 10 
394 9 501 9 

261 8 
474 
388 
523 
47 I 
383 
439 
450 
356 
475 
5 14 
395 
393 
353 
348 
426 
549 
649 
955 
944 
69 5 
529 
478 
42 1 

10 - 2  9 - I  8 
10 49 9 114 9 
I I  157 10 167 10 
10 147 9 123 9 
9 9 7  3 3 7  

10 84 8 49 8 
9 21 8 -14 8 
8 33 7 -10 7 

10 54 9 38 9 
11 29 10 9 9 
10 21 10 55 9 
9 35 8 40 8 
8 -56 I -36 7 
8 7 7  0 7  
9 53 7 31 8 

10 - I 8  7 -32 8 
12 20 8 4 9 
I 6  63 9 9 10 
16 ~ 10 10 -79 10 
12 -26 9 -64 9 
10 -28 7 39 8 
9 -32 8 - 34 8 
9 1 8 7  1 7  

398 10 
284 10 
346 10 
350 10 
259 8 
309 8 
338 8 
242 8 
341 9 
442 10 
322 9 
245 9 
224 7 
204 8 
280 8 
33Y 8 
370 10 
562 13 
698 13 
535 11 
378 9 
363 9 
247 8 

b 

d 
e 

C 

b 

d 
C 

e 

b 

d 
e 

C 

208 42 
329 47 
367 50 
393 so 

307 47 
340 48 
331 47 
162 41 

328 50 
321 49 
397 52 
288 56 

14) J.  Berghuis, I .  J.  M. Haanappel, M. Potters, B. 0. Loopstra, C. H. MucGillavry und 

15) R .  McWeeny, Acta crystallogr. [Copenhagen] 4, 513 (1951). [444/69] 
A.  L. Veetiendul, Acta crystallogr. [Copenhagen] 8, 478 (1955). 
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