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Die Konformation der Titelverbindung 1 und die quasi-dquatoriale Lage der Hydroxylgruppe
an C-9 wurden durch Rountgenstrukturanalyse gesichert. Der Siebenring des kristallisierten
Carbinols 1 besitzt eine steile Bootform mit den Winkeln « = 57° und f = 43° und zeigt C.-Sym-
metrie. Weitere Abstands- und Winkelparameter von 1 werden diskutiert.

Crystal and Molecular Structure of 1,4-Dimethyl-9H-tribenzo[a.c.e]cyclohepten-9e-ol

The conformation of the title compound 1 and the quasi-equatorial position of the hydroxyl
group on C-9 were established by X-ray analysis. The seven-membered ring of the crystalline
compound 1 has a steep boat form with angles of « = 57° and § = 43° and shows C,-symmetry.
Further structural parameters of 1 are discussed.

Ab 19692 hat der eine von uns iiber die Darstellung von konformationsisomeren 9a-
und 9e-substituierten ¥ Tribenzo[a.c.eJcycloheptenen, insbesondere in der 1,2,3,4-Tetra-
phenyl-Reihe, und iiber konformativ bedingte Reaktivitdtsunterschiede bei diesen boot-
formig gebauten Verbindungen berichtet. Die Zuordnung der Konformeren zur quasi-
axialen oder quasi-iquatorialen Reihe basierte in erster Linie auf charakteristischen
Unterschieden in den 'H-NMR- und IR-Spektren der jeweiligen Isomeren. Besondere
Bedeutung kam hierbei der Annahme zu, daf3 die Hydridreduktion der 9H-Tribenzo-
[a.c.e]cyclohepten-9-one zu den quasi-dquatorialen Carbinolen mit einer 9e-Hydroxy-
gruppe fiihrt*~®. Allein schon deswegen war eine Rontgenstrukturanalyse fiir ein so
gewonnenes Hydroxy-tribenzocyclohepten wiinschenswert. Auerdem war die Ermitt-
lung der genauen Gestalt des Siebenringes und der Lage der Substituenten an C-9 von
besonderem Interesse: Die groBen Reaktivitdtsunterschiede zwischen 9a- und 9e-sub-
stituierten Tribenzocycloheptenen in Sy- und anderen Reaktionen waren auf unterschied-
liche Wechselwirkungsmdglichkeiten der n-Orbitale der benachbarten Benzolringe bei
der Lésung quasi-axialer und dquatorialer C—X-Bindungen zuriickgefiihrt worden* .
Nach Dreiding-Modellen steht ndmlich die zuerst genannte Bindung annéhernd parallel,
die zweite anndhernd senkrecht zur Richtung der p,-Achse dieser Orbitale.

Wir berichten hier iiber die Kristall- und Molekiilstruktur von 1,4-Dimethyl-9H-
tribenzo[a.c.e]cyclohepten-9e-ol (1). 1 wurde in 69proz. Reinausb. aus 1,4-Dimethyl-
9H-tribenzo[ a.c.eJcyclohepten-9-on 7 und Lithiumaluminiumhydrid in Ether erhalten®,
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Kristalldaten

C,,H; 50, monoklin, ¢ = 855.7(2), b = 10858(3), ¢ = 1638.3(6)pm, § = 104.38°(2), V =
1488.10° pm®. Raumgruppe P2,/c, Z = 4, D, = 1.28 g/cm®.

Strukturbestimmung

Die genauen Gitterkonstanten ergaben sich aus den 3-Werten von 32 Reflexen nach einem Aus-
gleichsverfahren ®. Die Intensititsmessung erfolgte auf einem automatischen Einkristalldiffrakto-
meter (Siemens) nach der 5-Wertmethode (9 —2 9 scan). Mit Mo-K_-Strahlung wurden bis zu
29 = 55° 2525 unabhingige Reflexe erhalten, wobei Reflexe, deren Intensitat I(hkl) < 2.58 o (I)
war, als nicht beobachtet angesehen wurden. Die Daten wurden in der iiblichen Weise korrigiert,
eine Absorptions- oder Extinktionskorrektur wurde nicht vorgenommen.

Tab. 1. Links: Lageparameter ( x 10%) und thermische Parameter. Der Temperaturfaktor ist
gegeben durch T=exp[ —-2n*(U, h*a** + ... + 2U,3hib*c*)].
Rechts: Lageparameter der Wasserstoffatome ( x 10%)

x y z Uygq Uop U U

33 12 13 23 x y z

1) 3498(2) 1502(2) 4183(1) 396(9)  372(9)  341(9)  22(7) 1s2(7) - 38(7) H(1)  B46(2) 207(1) 448(1)
2y 2942(2)  799(2) 4B29(1) 322(9)  3L6(9)  360(9)  29(7) 72(7) 9(7) H(3)  282(2) 913(2) 426(1)
3)  2576(2) 9559(2) 4755(1) 473(11) - 362(10) 4g0(11) 96(8) 100(B) - 29(8) H(4) 168(2) B808(2) 526(1)
L)y 1949(3) B961(2) 5334(1) 557(12) 343(10) 679(14) - 47(9) 144(10)  53(9) H(5)  118(2) 918(2) 640(1)
5}  1667(2) 9588(2) 6005(1) L93(11) L8U(12) 596(13) - 13(9) 192(10) 172(10) H(6)  179(2) 125(2) 658(1)
6) 2030(2) B817(2) 6105(1) U460(10) 476(11) U4OB(10) 46(8) 177(8) T70(8) H(11) 509(2) 470(2) 70B(1)
7)  2687(2) 1hkk(2) 5536(1) 334(8)  3b2(9)  343(8)  26(7) B9(T) 33(7) H(12) K10(2) 611(2) 600(1)
8)  3095(2) 2766(2) 5662(1) 345(9)  341(9)  328(8)  31(7) 133(7) - 17(7) H(17) 964(2) Lu5(2) 407(1)
9)  Lo6B(2) 3167(2) 6449(1) 401(9)  L17(10) 326(9)  56(8) 116(7) - 26(7) H(18) B15(2) 395(2) 269(1)
10) 4869(2) 2308(2) 7158(1) 547(12) 543(12) 380(10) 116(10) 32(8) 0(9) H(19) 914(3) 2k1(2) 195(1)
11) 4385(2) A4hoa(2) 6565(1) 501(11) 476(11) 359(9) -27(9)  75(8) -103(8) H(20) 161(2) 131(2) 261(1)
12) 3815(2) 5229(2) 592L(1) 578(12) 347(10) 470(11)-31(9) 149(9) - 89(8) H(31) 590(3) 271(2) 752(1)
13) 2901(2) 4B56(2) 5131(1) h4o(10) 3uk(9)  396(9)  30(B) 152(7) - 21(7) H(32) 530(2) 155(2) 655(1
14)  2b31(3) 5814(2) L4LB(1) 664(13) 340(10) 502(11) 0(9) 156(10)  43(8) H(33) 411(3) 208(2) 749(1)
15) 2515(2) 3609(2) 5000(1) 346(9)  334(9)  333(9)  29(7) 122(7) =~ 12(7) H(¥1) 32b(3) 650(2) 457(1)
16) 1525(2) 3202(1) L151(1) 351(9)  344(9)  329(9) - 13(7) 104(T) 32(7) H(42) 239(2) 551(2) 3B8(1)
17) 76(2) 3798(2) 3759(1) 3B85(9)  398(10) U453(10) 20(8) 102(8) 41(8) H(43) 134(2) 617(2) AH41(1)
18) 9200(2) 3507(2) 2944(1) 393(10) 493(11) 503(11) - 23(9) 11(8) 88(9) H(21) 497(3) s5h(2) 387(1)
9) 9772(2) 2607(2) 2511(1) 520(12) 560(12) 359(9) -109(9) - 10(8) 26(8)
0) 1177(2) 1971(2) 2896(1) 508(10) L45(10) 342(9) -53(9) 117(8) - 23(8
1) 2051(2) 2257(2) 3717(1) 374(B)  359(8 320(8) - 29¢7) 120(7) 1h(7

3994(2)  726(1) 3611(1) 566(8) 561(9)} H425(7) 135(7) 203(6)> - 62(6)

Tab. 2. Abweichungen von einigen durch das Molekiil gelegten ,,besten” Ebeunen (in pm). Die
jeweilige Ebene ist durch die mit einem * markierten Atome definiert.

I i I v v

cw 766  C(7)* 04 C() -131  C@) 166  C(8)* 1.0
cR* -16 C@®* -08 C@* =05 C@15 —141  COF -—15
C(7)* 14  C@U5 08 C@B* —01 Cd&* —20 CU0 —148
Cc@®) 887  C(6* —04  C)* 06  CAT* 1.0 CQt 0.6
c(1s) 867 Cir —03  CU8)¢ 08  CU2* 09
C(16* —13 C* —04  CA9* —15  CU3* —14
c@e* 16 C(7)* 08  CQO¥ 04  C(14) —113
0 85.6 C(8) 29 CEI* 13 CUs)* 0.5

O 11.2 O —-28
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Die Struktur konnte mit direkten Methoden bestimmt werden. Die Positionen der Wasserstoff-
atome ergaben sich aus einer Differenz-Fourier-Synthese. Die Parameter wurden nach der Me-
thode der kleinsten Quadrate verfeinert. Dabei konnte mit anisotropen Temperaturfaktoren fiir
Kohlenstoff und Sauerstoff und mit isotropen Temperaturfaktoren fiir Wasserstoff der R-Wert
0.041 erreicht werden.

Die Rechnungen wurden mit dem X-Ray System 70 '? auf einer IBM 370/168 am Rechenzentrum
der Universitdt Heidelberg ausgefiihrt.

Tab. 1 enthdlt die Atomparameter. Bindungsabstinde und Bindungswinkel sind
Abb. 1 zu entnehmen. Die C— H-Bindungsabstinde wurden zwischen 96 und 104 pm
gefunden. Als mittlerer Abstand errechunet sich 100 pm. Tab. 2 gibt einige beste Ebenen
und Abweichungen davon.
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Abb. 1. Ein Molekiil C,;H, 3O mit Bindungsabstinden und Bindungswinkeln

Abb.2. ORTEP-Plot ' V. Die thermischen Ellipsoide entsprechen einer Wahrscheinlichkeit von 50%

Diskussion der Ergebnisse

Das Ergebnis der Rontgenstrukturanalyse beweist die frithere Annahme, dafl in 1
eine quasi-iquatoriale Hydroxylgruppe vorliegt*~®. Dies diirfte somit auch fiir alle
analog dargestellten Hydroxy-tribenzocycloheptene gelten® *~®. Demnach greift bei
der Hydridreduktion das Nucleophil die Carbonylgruppe ganz bevorzugt von ,oben®,
d. h. von der quasi-axialen Seite her unter Bildung des 9e-Hydroxy-Derivates an. Das
gleiche gilt fiir viele andere Reaktionen dieser starren bootfdrmigen Siebenringe!:* >,
Hinsichtlich der Molekiilgeometrie von 1 fillt auf, daB hier ein besonders steiles Boot
vorliegt: Wihrend der Strukturwinkel o = 56.6° an der Spitze des Bootes*® in einer
dhnlichen Grofenordnung wie bei anderen ungeséttigten carbocyclischen Siebenringen
liegt, ist der Wert fiir § mit 42.9° zwischen den Ebenen [I] und [II] deutlicher héher
als bei verwandten Dibenzo[a,d[cycloheptenen!®. Dies diirfte auf die Zunahme der
bekannten sterischen Hinderung® beim Ubergang von der Dibenzo- in die Tribenzo-
Reihe zuriickzufithren sein, die bei para-Substitution des mittleren o-Phenylenringes
besonders grof wird '*. Im Einklang damit sind die beiden Methylgruppen nach auflen
abgewinkelt (Innenwinkel > 123°) und liegen um 15 bzw. 11 pm unterhalb der Ebene V.
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Innerhalb der Fehlergrenzen findet man fiir 1 im Kiristall eine durch C(1)** und den
gegeniiberliegenden Benzolring gehende Symmetrieebene, d. h. C-Symmetrie !, wie man
es von Modellbetrachtungen her erwarten wiirde. So sind die beiden C(1) benachbart
anellierten Benzolringe gegeniiber der aus C(2), C(7), C(16) und C(21) gebildeten Ebene I
nahezu gleich stark abgeknickt. Der Winkel zwischen den Ebenen III und I betrigt 41.7°,
zwischen IV und I 39.5°. Die Ebenen IV und III schlieBen einen Winkel von 79.8° ein.
Die Bindungslangen an und in diesen o-disubstituierten Benzolringen sind sehr dhnlich.

Der Sauerstoff liegt um 11.2 pm, d. h. etwas oberhalb der Ebene IIT und nahezu ideal
in der Ebene IV (Abweichung nur — 2.8 pm). Dies stiitzt die fritheren Deutungsversuche ¥
der unterschiedlichen Reaktivitdt von 9e- und 9a-substituierten Tribenzocycloheptenen.

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiir nachhaltige Unterstiitzung.

Experimenteller Teil

1,4-Dimethyl-9H-tribenzo[ a.c.e Jcyclohepten-9e-ol (1): Zu 285 mg (1 mmol) 1,4-Dimethyl-9H-
tribenzo[a.c.e]cyclohepten-9-on™ in 150 ml trockenem Ether gab man 3—4 Spatelspitzen
Lithiumaluminiumhydrid und riihrte 6 h unter Stickstoff. Nach der Zugabe von Methanol, Wasser
und schlieBlich verd. Salzsdure wurde ausgeethert und der Riickstand aus Essigester/Cyclohexan
oder Tetrachlormethan umkristallisiert. Ausb. an dem bei 204 —206°C schmelzenden 1 200 mg
(69%). Fiir die Strukturanalyse wurden Kristalle verwendet, die beim langsamen Kristallisieren
(2d) aus dem zuerst genannten Losungsmittelgemisch anfielen und anschlieBend 1d bei 70°C
getrocknet wurden.

1 war mit dem in Lit.” beschriebenen VI identisch (Mischprobe und DC).

C,;H;50 (286.4) Ber. C88.04 H 6.33 Gef C88.12 H 6.60
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