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Bis(tetrachlorcyclopentadienyl)cyclohexan kristallisiert in der Raumgruppe P2,/a-C& mit den 
Gitterkonstanten a. = 17.805 A. b, = 12.630 A, c,, = 9.513 A und f l  = 113.0' und vier Molekiilen 
in der Elementarzelle. Die Struktur wurde rnit direkten Methoden aufgeklart und bis zu einem 
R-Wert von 4.0 % verfeinert. Die Analyse ergibt. daD das Molekiil als l,l-Bis(2,3,4.5-tetrachlor- 
1,3cyclopentadienyl)cyclohexan vorliegt. Einige Besonderheiten in den Abstanden wurden 
beobachtet. 

The Crystal and Molecular Structure of the Bis(tetrachlorocyclopeotndieny1)cyclahexane C,,H,,CI, 

Bis(tetrachlorocyclopentadienyl)cyclohexane crystallizes in the space group P2 ,/a-CZh with four 
molecules in a unit cell of dimensions a. = 17.805 A, bo = 12.630 A, co = 9.513 A and /3 = 1 13.0'. 
The crystal structure was solved by direct methods and refined by least squares procedures to an 
R-value of 0.040. The molecular structure has to be described by l,l-bis(2,3,4,5-tetrachloro-1,3- 
cyclopentadieny1)cyclohexane. Some systematic changes in distances were observed. 

_ _ _ ~ ~  ~~ 

D a  rnit spektroskopischen Methoden nicht geklart werden konnte, o b  im Bidtetra- 
chlorcyclopentadieny1)cyclohexan die Anordnung A oder B oder die Anordnung C 
vorliegt, wurde eine Rontgenstrukturanalysc durchgefuhrt. 
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Strukturbestimmung 
Nach morphologischen Untersuchungen lag als Punktgruppe 2/m vor; Schwenkauf- 

nahmen um verschiedene Achsen bestatigten den Sachverhalt. Weiknberg- und Prl- 
zessionsaufnahmen ergaben, daD von h0l-Reflexen solche rnit h = 2n + 1, von OM)- 
Reflexen solche rnit k = 2n + 1 ausgeloscht waren. Integrale Ausloschungen lagen nicht 
vor. Daraus folgt eindeutig die Raumgruppe P ~ , / U - C : ~  Bei einem Zellvolumen von 
1969 AS ergibt sich eine Dichte d = 1.646 g/cm3 bei vier Molekiilen in der ganzen Zelle. 
Die Struktur wurde rnit dem Programmsystem CRYSTAN gelost '), einem Programm- 
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system zur automatischen Strukturbestimmung fur Kleinrechenanlagen; es verwendet 
eine Variation der direkten Methoden, die von De fries*' fur zentrosymmetrische Pro- 
jektionen am L-Asparagin entwickelt und fur die Anwendbarkeit auf dreidimmsionale 
Daten ausgedehnt wurde3). Der Symmetrietest und die Verteilung der E-Werte bestiitig- 
ten die postulierte Zentrosymmetrie, das direkte Verfahren ergab eine Losung und auf 
Anhieb die vollstandige und richtige Struktur. 

Das aufgefundene Model1 wurde nach einem Least-squares-Verfahren unter Verwendung 
von (4 x 4)- bm.  (9 x 9tMatrizen pro Atom verfeinert. In vier lterationen lieB sich 

~ 
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der R-Wert zunachst unter Variation von Skalenfaktor, Koordinaten und individuellen 
isotropen STemperaturfaktoren von 20.6 auf 17.4% senken, die starke Anisotropie der 
C1-Atome verhinderte die weitere Verfeinerung. Nach Einfuhren anisotroper individueller 
Temperaturfaktoren konnte der R-Wert in 4 weiteren Iterationen von 17.4 auf 5.7% 
gesenkt werden. In diesem Stadium wurde eine Differenzen-Fourier-Synthese gerechnet, 
deren Auswertung mit einem peak-hunting-Programm eindeutig die Lage von 12 H- 
Atomen erbrachte. Nach Eingabe dieser H-Atome sank der R-Wert sofort auf 4.4%, er 
konnte in 4 weiteren Iterationen auf 4.0% erniedrigt werden. Nach dieser Rechnung 
wiesen von den 2935 Reflexen 17 in F ,  - F, eine grokre Abweichung als 2 0  auf, 6 eine 
grokre Abweichung als 3 0 ,  unter ihnen die Reflexe (002) mit 8 0 und (122) mit 3 0, die 
offensichtlich extinktionsbefallen waren. Sie wurden jedoch nicht eliminiert. Tab. 1 ent- 
halt die Zusammensetzung der endgiiltigen Strukturparameter, Abb. 1 gibt ein Molekiil 
mit eingezeichneten Schwingungsellipsoiden wieder. 

Abb. 1. Schwingungsellipsoide im Molekiil 

Struktur- uod Molekiilbesehreibung 

Der Schwerpunkt des Einzelmolekiils liegt etwa bei 1/4 1/2 1/4, die Metrik der Elemen- 
tarzelle ergibt sich offensichtlich nach dem Prinzip der raumlich gunstigsten Anordnung 
fur die sehr sperrigen Molekiile. Abb.2 gibt die Verteilung der Molekiile in der Zelle 
wieder. 

Die im Molekiil auftretenden Abstande sind in Abb. 3, die Winkel in Abb. 4 zusammen- 
gestellt. Die raumliche Anordnung der Molekiilteile ist etwa so, wie man sie erwarten 
wiirde. 
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Abb. 2. Projektion einer Elementarzclle langs b 
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Abb. 3. Atomabstinde 



2604 W-R. Kerwaih und H .  BurzlulT Jahm. 108 

Abb. 4. Winkel im Molekiil 
Die Cyclopentadienylgruppe (a) ist um die 1 - 1'-Bindung um einen Winkel von 13.5" 

aus der Normalstellung herausgedreht, bei der Gruppe (b) betragt diese Verdrillung 
38.2" (s. Tab.2). Dadurch wird erreicht, daD die Ebene der Gruppe (a) fast senkrecht 
auf der Ebene der Gruppe (b) steht. 

Tab. 2. Winkel zwischen Ebenen 

Ebene 1 aus C" (a), cz' (a), C3' (a), c" (a). C5' (a), cI1, CP. CP 
Ebene 2 aus C" (b), Cz' (b). C3' (b), C" (b), C" (b). C16, CI', CIn 
Ebene 3 aus C', C" (a), C1' (b) 
Ebene 4 aus C1, C2, C" 
Ebene 1 Ebene 2 Winkel 

1 2 89.2" 
1 3 76.5" 
1 4 51.3' 
2 3 5 1.8" 
2 4 62.5' 
3 4 87.0 

~ 

Von besonderem Interesse ist die Verteilung der Doppelbindungen in den Cyclopenta- 
dienylgruppen; sie liegen zwischen C" -Cz' und C3'-C'.  Daher mu13 der vollstandige 
Name der Verbindung l,l-Bis(2,3,4,5-tetrachlor-1,3-cyclopentadienyl~yclohexan lauten. 
Eine genauere Betrachtung der beobachteten Abstande zeigt systematische Verschie- 
bungen, die in Tab. 3 zusarnmengestellt sind. 
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Tab. 3. Aquivalente Abstande im Molekul 

a. Bindungen in den Cyclopentadienylgruppen: 
Gruppe (a) 

Doppelbind ungen : 
C3' - C4' 1.308 f 5 
C1' - C2' 1.340 f 4 

Einfachbindungen : 
CZ'-C3' 1.461 4 
C*'-CS' 1.491 f 4 
C5' -C" 1.513 f 4 

b. C - CI-Bindungen: 
C1' - CI 
C" - CI 
C4' - CI 
CS' - CI 

1.711 f 4 
1.708 f 3 
1.695 f 3 
1.787 f 4 

c. Bindungen im Cyclohexan: 
c'-c2 1349 f 4 C2-C3 1.527 f 6 
C'-C6 1.556 f 5 C5 - C6 1.535 f 6 m T33T 

Gruppe (b) Mittelwert 

1.311 f 5 1.310 
1.328 f 4 1.334 

1.469 f 5 1.465 
1.491 f 5 I .49 1 
1.516 f 5 1.515 

1.709 f 3 
1.698 f 4 } 1.707 
1.696 f 4 1.696 
1.802 f 3 1.795 

C3-C* 1.515 f 7 
C*-Cs 1.496 f 7 m 

Die Doppelbindungen in den Cyclopentadienylgruppen unterscheiden sich deutlich, 
die Bindung 3'-4 liegt mit 1.310A nahe bei dem Wert fur partielle Dreifachbindung 
(1.309 A); dagegen ist die Doppelbindung 1'- 2' mit 1.334 A normal (1.337 A)*). 

Die dazwischen liegende Einfachbindung 2' - 3' ist verkiirzt, wie es bei benachbarten 
Dreifachbindungen vorkommt. Die gegeniiberliegenden Einfachbindungen sind leicht 
verkurzt, die der kurzen Doppelbindung benachbarte ist wiederum kurzer als die andere. 

Wahrend sich die C - CI-Bindungen, die an Doppelbindungen grenzen, innerhalb 
der iiblichen Werte bewegen, ist der Abstand Cs'-CI mit 1.795 A gegenuber dem Normal- 
wert von 1.767 A etwas zu gro0. 

Eine weitere systematische Abweichung laDt sich im Cyclohexan beobachten, die 
Bindungen werden umso kurzer, je ferner sie den Cyclopentadienylgroppen liegen. 

Fur die fhrlassung der Kristalle miichten wir Herrn Prof. Dr. K .  Hartke. Marburg, Fachbereich 
fir Pharmazeutische Chemie und Lebensmittelchemie, sehr herzlich danken. Unser besonderer 
Dank gilt Herrn DipLPhys. M. Gomm fir  die Durchfiihrung der Diffraktometermessungen, der 
Deutscken ~ o r s c k u ~ s g e m e i ~ c k a ~  f i r  die Ermoglichung der Messungen. 

ExperimeateUer Teil 
Geeignete Kristalle wurden im lnstitut fir Pharmazeutische Chemie und Lebensmittelchemie 

der Universitat MarburdLahn hergestellt. Die Integalintensitaten wurden mit einem rechner- 
gesteuertcn VierkreisdiNraktometer von der Fa. Hilger & Watts gemessen. 

Aus den 5888 MeBwerten wurde durch Mittelung ein Satz von 2935 F-Werten fur die folgenden 
Rechnungen gebildet. Alle Rechnungen wurden auf der Anlage PDP 11/45 am Lehrstuhl fir 
Kristallographie der Universitat Erlangen-Nurnberg durchgefihrt. Die Mematen stehen auf 
Anfrage zur Verfigung. 

*' International Tables for X-Ray Cryst., Bd. II1,Kynoch Press, Birmingham 1962. 


