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Die Konformation der Titelverbindung 1 und die quasi-aquatoriale Lage der Hydroxylgruppe 
an C-9 wurden durch Rontgenstrukturanalyse gesichert. Der Siebenring des kristallisierten 
Carbinols 1 besitzt eine steile Bootform mit den Winkeln a = 57" und B = 43" und zeigt C,-Sym- 
metrie. Weitere Abstands- und Winkelparameter von 1 werden diskutiert. 

Crystal and Molecular Structure of 1,4-Dimethyl-9H-tribenzo[~.c.e]cyclohepten-9e-ol1~ 
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 a = 57" and B = 43' and shows C,-symmetry. 
Further structural parameters of 1 are discussed. 

Ab 1969 hat der eine von uns uber die Darstellung von konformationsisomeren 9a- 
und 9e-substituierten 3, Tribenzo[a.c.e]cycloheptenen, insbesondere in der 1,2,3,4-Tetra- 
phenyl-Reihe, und uber konformativ bedingte Reaktivitatsunterschiede bei diesen boot- 
formig gebauten Verbindungen berichtet. Die Zuordnung der Konformeren zur quasi- 
axialen oder quasi-aquatorialen 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, daD die Hydridreduktion der 9 H-Tribenzo- 
[a.c.e]cyclohepten-9-one zu den quasi-aquatorialen Carbinolen mit einer 9e-Hydroxy- 
gruppe fuhrt 4-6). Allein schon deswegen war eine Rontgenstrukturanalyse fur ein so 
gewonnenes Hydroxy-tribenzocyclohepten wunschenswert. AuDerdem war die Ermitt- 
lung der genauen Gestalt des Siebenringes und der Lage der Substituenten an C-9 von 
besonderem Interesse: Die grol3en Reaktivitatsunterschiede zwischen 9a- und 9e-sub- 
stituierten Tribenzocycloheptenen in S,- und anderen Reaktionen waren auf unterschied- 
liche Wechselwirkungsmoglichkeiten der %-Orbitale der benachbarten Benzolringe bei 
der Losung quasi-axialer und aquatorialer C - X-Bindungen zuruckgefuhrt worden 4, 'I. 

Nach Dreiding-Modellen steht namlich die zuerst genannte Bindung annahernd parallel, 
die zweite annahernd senkrecht zur Richtung der p,-Achse dieser Orbitale. 

Wir berichten hier uber die Kristall- und Molekulstruktur 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.e]cyclohepten-9-on ') und Lithiumaluminiumhydrid in Ether erhalten 8) .  
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Kristalldaten 
CZlH180,  monoklin, u = 855.7 (2), b = 1085.8 (3), c = 1638.3 (6) pm, p = 104.38" (2), V =  

1488.106 pm3. Raumgruppe P2,jc ,  2 = 4, D,, = 1.28 gjcm3. 

Strukturbestimmung 
Die genauen Gitterkonstanten ergaben sich aus den 9-Werten von 32 Reflexen nach einem Aus- 

gleichsverfahren 'I. Die Intensitatsmessung erfolgte auf einem automatischen Einkristalldiffrakto- 
meter (Siemens) nach der 5-Wertmethode (9-2 9 scan). Mit Mo-K,-Strahlung wurden bis zu 
2 9 = 55" 2525 unabhiingige Reflexe erhalten, wobei Reflexe, deren Intensitat I ( h k l )  < 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 

Rechts: Lageparameter der Wasserstoffatome ( x lo3) 
gegeben durch T =  exp[-2d(UI1hLu* '  + ..... + 2U2,hlb*c*)] .  

Y "11 "22 " 3 3  "12 "13 "23 

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

I I1 111 IV V 

76.6 C (7)* 0.4 

1.4 C(lS)* 0.8 
- 1.6 C (8)* -0.8 

88.7 C(16)* -0.4 
86.7 

-3.3 
1.6 

85.6 

C ( l )  -13.1 
C(2)* -0.5 
C(3)* -0.1 
C(4)* 0.6 
C(5)* -0.3 
C (6)* -0.4 
C(7)* 0.8 
C(8) 2.9 
0 11.2 

C (1) 
c (15) 
C (16)* 
C (17)* 
C(18)* 
C(39)* 
C (20)* 
c (21)* 
0 

16.6 C(8)* 1 .o 
-14.1 C(9)* -1.5 
-2.0 C(10) -14.8 

1.0 C(11)* 0.6 
0.8 C(12)* 0.9 

-1.5 C(13)* -1.4 
0.4 C(14) -11.3 
1.3 C(15)* 0.5 

- 2.8 
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Die Struktur konnte rnit 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 rnit anisotropen Temperaturfaktoren fur 
Kohlenstoff und Sauerstoff und rnit isotropen Temperaturfaktoren fur Wasserstoff der R-Wert 
0.041 erreicht werden. 

Die Rechnungen wurden rnit dem X-Ray System 70'') aufeiner IBM 3701168 am Rechenzentrum 
der Universitat Heidelberg ausgefuhrt. 

Tab. 1 enthalt die Atomparameter. Bindungsabstande und Bindungswinkel sind 
Abb. 1 zu entnehmen. Die C-H-Bindungsabstande wurden zwischen 96 und 104pm 
gefunden. Als mittlerer Abstand errechnet sich 100 pm. Tab. 2 gibt einige beste Ebenen 
und Abweichungen davon. 

Abb. 1. Ein Molekul C,,H,,O mit Bindungsabstinden und Bindungswinkeln 
Abb. 2.ORTEP-Plot ' I ) .  Die thermischen Ellipsoide entsprechen einer Wahrscheinlichkeit von 50% 

Diskussion der Ergebnisse 
Das Ergebnis der Rontgenstrukturanalyse beweist die fruhere Annahme, daD in 1 

eine quasi-aquatoriale Hydroxylgruppe vorliegt 4-  '). Dies durfte somit auch fur alle 
analog dargestellten Hydroxy-tribenzocycloheptene gelten '3 '-'I. 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 fur viele andere Reaktionen dieser starren bootformigen Siebenringe ' s 4 ,  '). 

Hinsichtlich der Molekulgeometrie von 1 fallt auf, daD hier ein besonders steiles Boot 
vorliegt: Wahrend der Strukturwinkel c( = 56.6" an der Spitze des Bootes4) in einer 
ahnlichen GroDenordnung wie bei anderen ungesattigten carbocyclischen Siebenringen 
liegt, ist der Wert fur rnit 42.9" zwischen den Ebenen [I] und [11] deutlicher hoher 
als bei verwandten Dibenzo[u,d]cycloheptenen ''). Dies durfte auf die Zunahme der 
bekannten sterischen Hinderung ') beim Ubergang von der Dibenzo- in die Tribenzo- 
Reihe zuruckzufuhren sein, die bei para-Substitution des mittleren o-Phenylenringes 
besonders groD wird 14). Im Einklang damit sind die beiden Methylgruppen nach aul3en 
abgewinkelt (Innenwinkel > 123") und liegen um 15 bzw. 11 pm unterhalb der Ebene V. 



1979 Kristall- und Molekiilstruktur von 1,4-Dimethyl-9H-tribenzo[a.c.e]cyclohepten-9e-ol 1319 

Innerhalb der Fehlergrenzen findet man fur 1 im Kristall eine durch C(1)I3) und den 
gegenuberliegenden Benzolring gehende Symmetrieebene, d. h. C,-Symmetrie 14), wie man 
es von Modellbetrachtungen her erwarten wurde. So sind die beiden C (1) benachbart 
anellierten Benzolringe gegenuber der aus C (2), C(7), C(16) und C(21) gebildeten Ebene I 
nahezu gleich stark abgeknickt. Der Winkel zwischen den Ebenen I11 und I betragt 41.7", 
zwischen IV und I 39.5'. Die Ebenen IV und I11 schlieI3en einen Winkel von 79.8" ein. 
Die Bindungslangen an und in diesen o-disubstituierten Benzolringen sind sehr ahnlich. 

Der Sauerstoff liegt urn 11.2 pm, d. h. etwas oberhalb der Ebene I11 und nahezu ideal 
in der Ebene IV (Abweichung nur -2.8 pm). Dies stutzt die fruheren Deutungsver~uche~) 
der unterschiedlichen Reaktivitat von 9e- und 9a-substituierten Tribenzocycloheptenen. 

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fur nachhaltige Unterstutzung. 

Experimenteller Teil 
1,4-Dimethyl-9H-tribenz~~a.c.elcyclohepten-9e-ol (1): Zu 285 mg (1 mmol) 1,4-Dimethyl-9H- 

tribenzo[u.c.e]cyclohepten-9-on 7, in 150 ml trockenem Ether gab man 3 -4 Spatelspitzen 
Lithiumaluminiumhydrid und ruhrte 6 h unter Stickstoff. Nach der Zugabe von Methanol, Wasser 
und schlieBlich verd. Salzsaure wurde ausgeethert und der Ruckstand aus EssigesteriCycIohexan 
oder Tetrachlormethan umkristallisiert. Ausb. an dem bei 204 -206°C schmelzenden 1 200 mg 
(69%). Fur die Strukturanalyse wurden Kristalle verwendet, die beim langsamen Kristallisieren 
(2d) aus dem zuerst genannten Losungsmittelgemisch anfielen und anschlieaend 1 d bei 70°C 
getrocknet wurden. 

1 war mit dem in Lit.7) beschriebenen VI identisch (Mischprobe und DC). 
C,,H,,O (286.4) Ber. C 88.04 H 6.33 Gef. C 88.12 H 6.60 
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