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Die Kristallstrukturen der Mesoform und des Racemats der Titelverbindung (1, 2) wurden rnit 
direkten Methoden gelost. Die Mesoform kristallisiert in der Raumgruppe P I  mit den Gitter- 
konstanten a, = 10.294A, bo = 10.885 A, c, = 9.891 A a = 100.6", /? = 100.1", y = 64.0". Die 
Elementarzelle enthilt zwei unabhangige Molekiile der Punktsymmetrie 1, deren Inversions- 
zentren die speziellen Punktlagen lb und lc besetzen. Die Achsen der beiden Biphenyleinheiten 
liegen etwa parallel, die Interplanarwinkel der Benzolringebenen betragen 84.9". Die khan-  
briicken besitzen eine gauche-Butan-Anordnung, so daI3 der Zwolfring eine gestreckte Form erhalt. 
Bei der Verfeinerung wurde ein R-Wert von 5.4 erreicht. Das Racemat liegt in der Raumgruppe 
C 2/c vor mit a. = 16.387 A, bo = 16.218 A, co = 15.037 A, /? = 99.9". Die asymmetrische Einheit 
enthalt zwei unabhangige Molekiile, deren Schwerpunkte die spezielle Punktlage 4e (Punkt- 
symmetrie 2) besetzen. Die Biphenylachsen sind angenahert senkrecht zueinander angeordnet, 
der Twistwinkel der Benzolringebenen betragt 63.4". Die Athanbriicken nehmen eine anti-Butan- 
Anordnung ein, so daD der kronenformige Zwolfring langgestreckt wird. Der abschlieDende 
R-Wert betrug 7.2. 

The Crystal and Molecular Structures of two Diastereoisomeric Forms of 9,10,19,U)-Tetrahydro- 
tetrabenzo[a,c,g ,ilcyclododecene 

The crystal structures of the meso and the racemic form of the title compound (1, 2) have been 
solved by direct methods. The meso form (m. p. 260-261 "C) crystallizes in the space group P I 
with the unit cell dimensions a, = 10.294 A, bo = 10.885 A, c, = 9.891 A, a = 100.6", B = 100.1", 
y = 64.0". The unit cell contains two independent molecules with the symmetry 1. The centers of 
symmetry are placed in the special positions lb  and lc. The axes of both of the biphenyl units are 
approximately parallel, the dihedral angles between the planes of the benzene rings are 84.9". 
The ethane bridges show a gauche-butane arrangement, the twelfmembered ring has therefore a 
stretched shape. The final R-value was 5.4. The chiral trans-trans-isomer (m, p. 267 - 268 "C) 
crystallizes in the space group C 2/12 with the unit-cell dimensions a, = 16.387 A, b, = 16.218 A, 
co = 15.037 A, /? = 99.9". The racemic form contains two independent molecules. The centers of 
mass lie on the special position 4e (symmetry 2). The axes of the biphenyl groups are approximately 
orthogonal, the twist angles of the planes of tht benzene rings are 63.4". The ethane bridges show an 
anti-butane arrangement, for this reason the crown-like twelf-membered ring is stretched. The final 
R-value was 0.072 %. 
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Q--9 1: Schrnp. 260-261 "C 

9,10,19,2@Tetrahydrotetrabenzo[u,c,g,i]cyc1odode~en (1) wurde von Wittig, Kiinig und 
C/UI&'') vor zwanzig Jahren erstmalie dargestellt. Die Autoren beschreiben zwei Formen 
vom Schmp. 260-261°C und 267-268"C, von denen vermutet wurde, dal3 es sich um 
rotamere Formen (Rotationspolymorphie) handle. Nachdem die Verbindung 1 durch ein 
einfaches Syntheseverfahren leicht zuganglich geworden ist *), wurden verschiedene 
Umsetzungen beider Formen studied, wobei Unterschiede im Reaktionsablauf gefunden 
wurden '). Da das Molekul zwei Biphenyleinheiten besitzt, war zu erwarten, daB es sich 
bei den beiden beschriebenen Rotameren urn Diastereoisomere, namlich eine Mesoform 
und ein Racemat aus R,R- und S,S-Form, handelt. Aufgrund spektroskopischer Befunde 
wurde dem tiefer schmelzenden Isomeren die Mesoform zugeordnet 3! Eine Bestatigung 
dieser Zuordnung durch eine Rontgenstrukturanalyse erschien notwendig um das ver- 
schiedene Reaktionsverhalten beider Formen eindeutig erkliiren zu konnen. 

Strukturbestimmung und -verfeinerung 
Zur Strukturbestimmung der Mesoform (Schmp. 260- 261 "C) rnit direkten Methoden wurde das 

Programmsystem CRYSTAN 4, verwendet. Mit Hilfe der Korrelationsmethode nach de Vries, 
fur die 10% der starksten Reflexe herangezogen wurden, ergab sich eine Losung. Etwa 30% der 
Gesamtreflexe wurden uber die Sayre-Formel mit Vorzeichen versehen und ergaben iiber eine 
Fourier-Synthese sofnrt die Positionen der 2X Kohlenstoffatome als stirkste Maxima. Die Struktur- 
bestimmung des Racemats (Schmp. 267 - 268°C) erfolgte iiber die symbolische Additionsmethode. 
Auch in diesem Fall ergab sich eine eindeutige Losung. Eine Fourier-Synthese rnit wiederum 
ca. 3 0 x  der starksten Reflexe zeigte die Lage der 28 Kohlenstoffatome. 

Mit einem Block-diagonal-least-squares-Verfahren wurde bei beiden Diastereoisomeren das 
Strukturmodell durch Variation des Skalenfaktors, der Koordinaten und anisotroper Temperatur- 
faktoren verfeinert. Dabei ergab sich ein R- Wert von 10.6 fur die Mesoform und 12.6 f i  das Racemat. 
Bei beiden Isomeren zeigte danach eine Differenzen-Fourier-Synthese die Positionen der 24 
Wasserstoffatome. In weiteren Iterationen wurde durch Verfeinerung des Skalenfaktors, der 
Koordinaten, anisotroper Kohlenstoff- und isotroper Wasserstoff-Temperaturfaktoren ein 
abschlieSender R-Wert von 5.4 fur die Mesoform und 7.2 fur das Racemat erreicht. Unbeobachtete 
Reflexe wurden dabei mit JFmin eingegeben. Beim Racemat wurden 29 Reflexe der innersten 
Schale mit 0 Q 4.5" eliminiert, da sie offenbar rnit einem systematischen Fehler behaftet waren. 
Die Tabellen 1 und 2 enthalten die Koordinaten und thermischen Parameter. 

Struktur- und Molekiilbesclueibung 
Die Elementarzelle der Mesoform enthalt zwei unabhangige Molekiile der Symmetrie 1, 

so da13 die Molekulschwerpunkte spezielle Punktlagen ( lb  und lc) besetzen mussen 
(Abb. 1). Da der Winkel y nur wenig von 60" abweicht, bildet das eine der Molekiile durch 

') G. Wittig, G. Koenig und K .  ClauJ, Liebigs Ann. Chem. 593, 127 (1955). '' H.-J. Bestmann und D. Ruppert, Angew. Chem. SO, 668 (1968); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 7, 

3, D. Ruppert, Dissertation, Univ. Erlangen-Niirnberg 1968. 
4, Amsterdam Abstracts, Acta Cryst., 23.1-4, S. 277 (1975). 

637 (1968). 
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Translation in der xy-Ebene Netze von leicht verzerrten Hexagonen, die sich bei etwa 
gleichen Gitterkonstanten ao, b,,, co und a und fl  nahe bei 90" zum Bauverband ,,C" 
zusammenschlieBen. Das andere Molekiil ergibt den gleichen Bauverband urn 0 1/2 1/2 
verschoben. Die beiden Packungen sind so ineinandergestellt, daD jedes der quasi gleich- 
seitigen Dreiecke durch eine Biphenylgruppe der dariiber- bzw. darunterliegenden Schicht 
zu einer trigonalen Bipyramide abgeschlossen wird. 

Die Elementarzelle des Racemats enthalt die beiden Enantiomeren als unabhangige 
Molekiile. Sie gehorchen der Punktsymmetrie 2, weichen jedoch wenig von 222 ab. Jeweils 
eine zweiziihlige molekulare Achse fallt mit einer kristallographischen zweizahligen 
Drehachse zusammen, so daD die Molekiilschwerpunkte die spezielle Punktlage 4e (0, y, 
1/4; 0 j 3/4) in C 2/c besetzen (Abb. 2). Jeder der optischen Antipoden bildet eine etwas 
verzerrte kubisch dichteste Kugelpackung ,,Fa, wobei jeweils der andere Antipode die 
Oktaederliicken besetzt, so daB angenahert das Bild einer NaC1-Struktur entsteht. 

Tab. 1. Koordinaten und Temperaturfaktoren der meso-Form des 
9,10,19,20-Tetrahydrotetrabe~o[~,c,~,i]cyclodode~ns (1) 
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Tab. 2. Koordinaten und Temperaturfaktoren des Racemats des 
9,10,19,20-Tetrahydrotetrabenzo[u,c,g,~]cyclododecens (2) 

4) XDOrdl".*" Uld T-"t"rf*fonn &r Xmlm.tDff,- 

~i ~gm~;;;; n ~ i o ( 8 )  -O.WOL(~I o . w u )  
n r n m 3 ( 8 )  n.mo111~1 

0.07azmz) n . w ~ 7 1 1 0 1  

Den bestimmenden Faktor fh die Molekiilgeometrie beider Diastereoisomerer stellt 
offensichtlich die raumliche Anordnung der Athanbriicken dar. Sie erzwingen eine Staffe- 
lung ihrer Wasserstoffatome. Dadurch wird bei beiden Molekiilen der Zwolfring eng 
ZusammengepreBt, so daB sich die Methylenwaserstoffatome, die in den Ring hinein- 
ragen, auf maximal 2.2 A nahern. Beim Racemat mit seiner anti-Butan-Anordnung der 
hhanbriicke sind dies vier H-Atome, die jeweils mit ihrem benachbarten Phenylring in 
einer Ebene liegen. Bei der Mesoform mit ihrer gauche-Butan-Stellung der Athanbriicke 
sind die H-Atome der Methylengruppen unterschiedlich angeordnet. Bei einer der CH2- 
Gruppen liegt ein H-Atom in der Ebene durch den benachbarten Phenylring, warend die 
H-Atome der anderen CH,-Gruppe symmetrisch auf beiden Seiten der Ebene durch den 
benachbarten Phenylring liegen. Eines dieser H-Atome weist in den Zwolfring. 

Die Bindungen zwischen den Phenylringen liegen bei der Mesoform etwa parallel 
(Abb. 3). Der Interplanarwinkel der Benzolringebenen betragt 84.9'. Beim Racemat sind 
die Bindungen zwischen den Phenylringen etwa senkrecht zueinander angeordnet (Abb. 4), 
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Abb. 1 .  Packungsdiagramm der Mesoform 1 

Abb. 2. Packungsdiagramm des Racemats 2 
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wobei die Ringe der Biphenyleinheiten urn 63.4 gegeneinander verdreht sind. Ent- 
sprechende Bindungsabstande und -winkel beider Molekiile weisen keine signifikanten 
Unterschiede auf. Abb. 3 und 4 zeigen die Schwingungsellipsoide. Die Tabellen 3 und 4 
geben die ..Besten Ebenen" an. 

Abb. 3. Abstande und Winkel der Mesoform 1. 
Die Grok. der Schwingungsellipsoide bestimmt den Raumausschnitt, in dem sich der Kern der 

Atome mit 50 "/. Wahrscheinlichkeit auhalt 
Chemische Berichte Jahrg. 109 87 
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Tab. 3. Winkel zwischen ,,Besten Ebenen" der meso-Form (1) 

Ebene 1 = Phenylring I 

Ebene 2 = " I1 
Ebene 3 = I11 
Ebene 4 = " IV 
Ebene 5 = F(1) G(1) G(II1) 
Ebene 6 = F(I1) G(I1) G(II1) L---- - - A  

Ebene 1 E 2  E3 E4 E5 E6 

E l  84.9" 84.9" 0.04" 65.2" 80.3" 
E2 0.02" 84.8" 69.5" 48.4" 
E 3  84.8" 69.5" 48.4" 
E4 in Winkelgraden 65.2" 80.4" 
E5 41.4" 

Tab. 4. Winkel zwischen ,,Besten Ebenen" des Racemats (2). 
Die Ebenen entsprechen der obigen Aufstellung 

Ebene 1 E2 E3 E4 E 5  E6 
~~ 

E l  63.4" 67.6" 80.6" 58.6" 60.2" 
E2 80.6" 67.6" 60.2" 58.6" 
E 3  63.4" 53.9" 52.3" 
E4 in Winkelgraden 52.3" 53.9" 
E 5  2.5" 

Herrn Dip].-Phys. M. Gomm danken wir fiir die Durchfuhrung der Diffraktometermessungen. 

Experimenteller Teil 
Von hcidcn Verbinduneen wurden Einkristalle durch Einengen einer benzolischen Losung als 

wasserklare Prismen erhalten. Mit einem automatischen Vierkreisdiffraktometer (Hilger & Watts) 
wurden im 20,o-scan mit streng monochromatischer Mo-K,-Strahlung 11 757 Integralintensi- 
titen der Mesoform und 6069 des Racemats gemessen. Davon verblieben 2897 bzw. 2919 unab- 
hangige Reflexe. Die Berechnungen wurden auf der Rechenanlage PDP 11/45 des Lehrstuhls fiir 
Kristallographie durchgefuhrt. Eine Liste der gemessenen und berechneten Strukturfaktoren 
steht auf Anfrage zur Verfugung. 

bo = 10.885 A 
co = 9.891 A, a = 100.6". B = 100.1", y = 64.0". Ausloschungen: keine. Raumgruppe Pi. Das 
Vorliegen der Zentrosymmetrie wurde durch die E-Statistik und die Losung der Struktur be- 
statigt. pbcr. = 1.23 g ~ r n - ~  fur z = 2. 

Racemat (2): C28H24; Mo1.-Masse 360.5; Schmp. 267-268°C. a. = 16.387& bo = 16.218A, 
co = 15.037 A, B = 99.9". Ausloschungen: hkl fur h + k ungerade, h01 fur 1 ungerade. Raumgruppe 
C 2/c. E-Statistik und Losung der Struktur erwiesen die Annahme dieser Raumgruppe als richtig. 
pbm. = 1.22 gem-' fur z = 8. 

[ 3654751 

Mesoform (1): CZ8Hz4; Mo1.-Masse 360.5; Schmp. 260-261 "C. a,, = 10.294 

87. 


