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Synthesis of Medium and Large Rings, XXX ". — Regioselective Thermolysis of Oligomethylene Oxaquadricyclanedicar-
boxylic Esters to 3,6-Alkanooxepinedicarboxylic Esters — X-ray Structural Analyses and Semiempirical Calculations

X-ray structural analyses and semiempirical calculations for
the oxaquadricyclanes 1 — 3 are discussed. The regioselectivity
observed for the thermolyses of 1—3 (exclusive formation of
3,6-alkanooxepines 6) is in line with the assumption that pref-

erential cleavage of the long C—C bonds between the donor
and acceptor substituents of the cyclopropane rings deter-
mines the reaction course.

1966 bechriecben Prinzbach und Mitarbeiter? das erste
Heteroquadricyclan, den 3-Oxaquadricyclan-1,5-dicarbon-
sdure-dimethylester, und dessen regioselektive Thermolyse
zu Ozxepin-4,5-dicarbonsdure-dimethylester. Seitdem ist
diese Klasse hochgespannter Verbindungen Gegenstand
zahlreicher Studien gewesen, woriliber 1989 zusammenfas-
send berichtet wurde?¥.

Ab 1980 haben wir im besonderen Nutzen aus der Ther-
molyse von Oligomethylenquadricyclanestern des Typs
1-—3 gezogen, die regioselektiv zu verbriickten 3,6-Alkano-
oxepinen 6 (n = 5,6,7,10) fiihrt, welche ihrerseits wertvollen
Abwandlungen zugiinglich sind?. Die isomeren 4,5-anellier-
ten Oxepine 9 werden entweder iliberhaupt nicht oder bei
anderen Substitutionsmustern nur als Nebenprodukte ge-
funden*.

Experimentelle Befunde und theoretische Betrachtungen
sprechen dafiir, daf} die 36 — 3n-Isomerisierung der Oxa-
quadricyclane mit einer 1,3-dipolaren Cycloreversion zu
Carbonylyliden (5, 8) beginnt, die dann eine 1,5-elektrocy-
clische Ring6ffnung*® zum Siebenring eingehen. 1,3-Dipole
dieses Typs konnten von Prinzbach und Mitarbeiter durch
Cycloadditionen abgefangen werden?, In unseren Fillen be-
deutet dies einen bevorzugten Verlauf iiber die Dipole 5,
d.h. eine Folge 1 -3 — 5 — 6 und eine Benachteiligung der
Alternative 1-3 — 8 — 9.

Die Pentacyclen 1—3 enthalten zweimal die Partialstruk-
tur eines Donor-Acceptor-substituierten Cyclopropans”,
was zu einer Schwichung der Bindungen B und B’ fiihren

sollte. AuBerdem kénnen die Estergruppen als n-Acceptoren
die gegeniiberliegenden Bindungen A und A’ verkiirzen®~1%,
Ein Zusammenwirken dieser Effekte wiirde die beobachtete
Regioselektivitdt der Thermolyse von 1—3 zwanglos erkli-
ren. Zur Beantwortung der Frage, inwieweit diese Faktoren
die Oxaquadricyclan-Strukturen beeinflussen, waren Kri-
stallstrukturanalysen von 1—3 winschenswert. Da Cyclore-
versionen des Typs 1—3 — 5/8 erheblich exotherm sind
(Huisgen® schitzt einen Gewinn an Spannungsenergie von
63 kcal/mol), werden frithe Ubergangszustinde postuliert
und fiir letztere die Geometrie der Startmolekiile als plau-
sible Modelle herangezogen.

Auferdem sind viele einfache Donor-Acceptor-Cyclopro-
pane fliissig!?, somit wiiren Daten iiber Bindungslingen in
1—3 auch in diesem Zusammenhang von Interesse. Wir be-
richten hier iiber die Rontgenstrukturanalysen der Oxaqua-
dricyclane 1— 3 und {iber semiempirische Berechnungen die-
ser Molekiile.

Rontgenstrukturanalysen

Bereits 1978 war die Rontgenstrukturanalyse eines ver-
wandten Ozxaquadricyclandiesters von Spek!® publiziert
worden. Dieses Derivat besitzt im Unterschied zu 1—3 eine
Octanobriicke zwischen den Oxa-substituierten Briicken-
koépfen. Wohl aufgrund der begrenzten Qualitdt (R = 0.129)
wurden damals die gefundenen unterschiedlichen Bindungs-
langen nicht diskutiert.
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Erst kiirzlich gelang Prinzbach und Mitarbeitern'® die
Strukturanalyse eines weiteren Oxaquadricyclandiesters, in
dem ein polycyclisches Geriist an den Pentacyclus angeglie-
dert ist.

Befriedigende Gitefaktoren waren auch bei den von uns
zunichst vermessenen Hexamethylen-Derivaten 1'% und 2
(s. Experimenteller Teil) nicht erreichbar; die Strukturana-
lysen konnten nur bis zu R = 0.098 (R, = 0.093)bzw. R =
0.136 (R,, = 0.104) verfeinert werden (Abb. 1, 2). Hier stéren
Restschwingungen in den Oligomethylenketten. Zu erwih-
nen ist, dall der Diethylester 1 in der orthorhombischen
Raumgruppe P2,2,2;, der Dimethylester 2 dagegen in der
tetragonalen Raumgruppe P42,2 kristallisiert. Erst der
Wechsel zum Pentamethylenoxaquadricyclan 3'¥ fiihrte zu
einer deutlichen Verbesserung des Giitefaktors (R = 0.052,
R, = 0.051).

Die nachfolgende Diskussion wird daher schwerpunkt-
mafig am Beispiel von 3 durchgefiihrt. Dieses Derivat ist
hierfiir auch deshalb geeignet, weil seine Thermolyse im-
merhin noch in 24proz. Ausb. zum 3,6-Pentanooxepin 6
(n = 5, E = COOCH,) fiihrt, wihrend das 4,5-Pentame-
thylen-Isomere nicht gefunden wurde'®. Die Pentamethy-
lenkette ist die kiirzeste derzeit bekannte 3,6-Uberbriickung
des Oxepinringes'>'®. Die darin wirksame hohe Ringspan-
nung wird durch die Roéntgenstrukturanalyse eines Folge-
produkts von 6 (n = 5) belegt .
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Die Rontgenstrukturdaten von 3 bestdtigen die oben dis-
kutierten Erwartungen. Die Bindungsverhiltnisse in den
beiden Cyclopropanringen sind sehr dhnlich (s. dazu Formel
3 und Abb. 3). Dabei sind die Bindungen B’/B am Donor/
Acceptor-System und C’/C im Vergleich zu A’/A deutlich
verldngert. Die Differenzen B° — A’ und B — A betragen
6.4 bzw. 4.4 pm. Die beiden Estercarbonylgruppen sind in
nahezu bisektischer Konformation®” zu den Cyclopropan-
ringen angeordnet. Die Interplanarwinkel betragen 105.1°
[C(16)=0(16)] und 92° [C(13)=0(13})].

Die verkiirzten Lingen der distalen Bindungen A” und A
liegen in dem von Allen® an zahlreichen Beispielen ange-
gebenen Bereich. Ahnliche Verhiltnisse findet man grund-
sitzlich sowohl bei 1 und 2 (s. dazu die Formeln 1 und 2
sowie die Abb. 1 und 2) als auch in dem von Spek unter-
suchten Octano-Derivat'?. In 1 betragen z.B. die oben dis-
kutierten, analogen Interplanarwinkel 86.2 und 85.9°. Au-
Berdem besteht eine vorziigliche Ubereinstimmung mit dem
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von Prinzbach und Mitarbeitern' analysierten polycycli-
schen Diester.

016

Abb. 1. Darstellung eines Molekiils 1. Die Bezifferung bei 1—-3
erfolgt in Anlehnung an die Polycyclen-Nomenklatur. Ausgewihlte
Bindungslingen [pm] und -winkel [°] in 1 (Standardabweichungen)
C(1)—C(12) 143.4(15), C(8)—C(9) 159.2(5), C(1)—C(13) 149.6(16),
C(8)—C(10) 150.8(15), C(12)—C(13) 150.5(16), C(©)—C(10) 157.4(15),
C(1)—C(8) 155.6(14), C(9)—C(13) 152.7(12);, C(12)—C(1)—C(13)
61.8(8), C(10)—C(8)—C(9) 61.0(7), C(1)—C(13)—C(12) 57.1(7),
C(8)—~C(9)—C(10) 56.9(7), C(1)-C(12)—C(13) 61.2(7), C(8)—
C(10)—C(9) 62.2(7)

c17

Abb. 2. Darstellung eines Molekiils 2

Semiempirische Rechnungen

Nach den zuvor besprochenen Réntgenstrukturanalysen
war es reizvoll, vergleichend zu priifen, ob zuverlissige Mo-
lekiilgeometrien dieser Verbindungen auch aus semiempi-
rischen Rechnungen abgeleitet werden kdnnen. Dies wire
z.B. fiir nicht-kristalline Vertreter wichtig. Erste MNDO-
Rechnungen hatten ergeben!!), daB in cis-2-Hydroxycyclo-
propancarbonsiure, einem relevanten Donor-Acceptor-Sy-
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Abb. 3. Darstellung eines Molekiils 3

stem, die von diesen Substituenten flankierte C — C-Bindung
die lingste und damit auch die schwichste ist.

Die Molekiile 2 und 3 wurden mit Hilfe der semiempiri-
schen Programme MNDO™ und AM1' (Programmpaket
MOPAC 5.0%) quantenmechanisch mit vollstindiger Geo-
metrieoptimierung berechnet. In den Tabellen 4 und 6 sind
die berechneten Bildungswirmen, Bindungsldngen und Bin-
dungswinkel der Minimumsstrukturen zusammengestellt,
wobei dieselbe Atomnumerierung wie in den Kristallstruk-
turen verwendet wird. Ein Vergleich der berechneten und
experimentellen Bindungsldngen zeigt, dal MNDO die Bin-
dungsldngen in diesem gespannten Ringsystem iiber-
schitzt?); die AM1-Ergebnisse kommen den experimentel-
len Daten ndher. Im folgenden konzentriert sich daher die
Diskussion auf die AM1-Berechnung von Verbindung 3, fiir
die gute Kristallstrukturdaten vorliegen. Abb. 4 zeigt cine
Konformation von 3, die der Kristallstruktur (Abb. 3) be-
sonders nahe kommt, Nach AM1 entspricht diese beziiglich
der Estergruppe um C(16) niherungsweise bisektische Kon-
formation (anti-bisektisch beziiglich der C=0-Gruppe) ei-
nem lokalen Minimum auf der sehr flachen Energiechyper-
fliche, das um ca. 0.4 kcal/mol (iber dem globalen Minimum
mit ebenfalls anndhernd bisektischer Konformation (jedoch
syn-bisektisch beziiglich der C=0-Gruppe) liegt; semiem-
pirische Methoden unterschitzen allerdings bekannterma-
Ben Rotationsbarrieren®). Die errechneten Torsionswinkel
O(16)— C(16)—C(@8)—-C(7) = 164.3° (Kristallstruktur:
167.0°) und O(13)—C(13)—-C(12)—C(1) = 81.1° (Kristall-
struktur: 57.7°) sind gut mit den experimentellen Daten ver-
gleichbar. Die rechnerische Simulation der Rotationen der
beiden vicinalen Estergruppen um die C(12)/C(13)- bzw.
C(8)/C(16)-Bindungen zeigt, daB diese Bewegungen in kom-
plizierter Weise miteinander gekoppelt sind, wobei eine
Estergruppe der anderen um ca. 90° phasenversetzt nach-
lauft. Die in den Kristallstrukturanalysen gefundenen, tiber-
raschend variablen und meist unsymmetrischen Konfor-
mationen bestdtigen die berechnete flache Energie-
hyperflache®.
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Die fiir die thermolytische Ringdffnungsreaktion bedeut-
samen Bindungen B bzw. B’ und C bzw. C’ sind nach AM1
deutlich ldnger als die Bindungen A, A’, wenn auch die Dif-
ferenzen B — A und B’ — A’ mit maximal 1.2 pm geringer
ausgepragt sind als in der Kristallstruktur,

Abb. 4. Berechnete Molekiilgestalt nach AM1

Die berechnete AM1-Gesamtladungsverteilung spiegelt
die elektronischen Einfliisse des Briickensaunerstoffatoms

O(10) und der Estergruppe wider: C(9) und C(11) sind po-
sitiviert (ca. 0.02 e), wihrend C(8) und C(12) negative Teil-
ladungen (ca. —0.14 ¢) tragen; C(1) und C(7) sind geringer
negativiert (—0.06 bis —0.07 e). Diese Ladungsverteilung
deutet die heterolytische Ringo6ffnung zwischen Atom C(8)
und C(9) [bzw. C(11) und C(12)] an und steht in Einklang
mit dem experimentell gefundenen Reaktionsweg 1—3 — 4
—5-—56.

Die AM1-Methode scheint demnach ein geeignetes Werk-
zeug zu sein, um die durch elektronische Wechselwirkungen
in diesem Donor-Acceptor-System verursachten Anderun-
gen der Strukturparameter qualitativ und tendenziell zu-
verldssig zu beschreiben. Da auch eine Simulation des dy-
namischen Verhaltens der Estergruppierungen relativ zum
Tetracyclus moglich ist, konnen somit anch Konformatio-
nen untersucht werden, die nicht Energieminima entspre-
chen, die aber fir Reaktionen bei hohen Temperaturen oder

.in Loésung wichtig sein kénnen.

Diskussion

Im Unterschied zu den carbocyclischen Quadricyclanen,
die insbesondere unter Ubergangsmetallkatalyse — durch
Spaltung der Bindungen C’ und C — zu Norbornadienen
isomerisiert werden??, stabilisieren sich zahlreiche Oxa- und

Tab. 1. Kristallstrukturdaten von 1, 2 und 3

1 2 3
Kristallisation aus Ether Ether /Pentan Ether
Schmp. [°C] 63 82 63
Formel C18H2405 C16H2005 C15H1805
Molmasse 320.4 292.3 278.3
Kristallgrdfe [mm] 0.45%0.7x0.3 0.4x0.75x%0.3 0.3x0.3x0.2
Gitterkonstanten
(Standardabweichungen)
a [pm] 1057.2(2) 819.3(2) 904.7(2)
b [pm] 1473.0(2) 1047.3(3)
c [pm] 1103.1(2) 4476(1) 798.7(2)
a [°] 92.10(2)
B [°] 108.71(2)
vy [°] 105.49(2)
d (ber) [g.cm™ 3] 1.239 1.292 1.350
Kristallklasse orthorhombisch tetragonal triklin
Raumgruppe P212927 P412492 Pl
z 4 8 2
Anzahl gemessener 1775 3211 2438
Intensit&dten
Anzahl beobachteter 1390 1345 1968

Reflexe F>30(F)

R, Ry

0.098, 0.093

0.136, 0.104

0.052, 0.051
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Azaquadricyclane? bei thermischer Aktivierung unter ein-
heitlicher Bildung von Oxepinen bzw. Azepinen.

Dieser ProzeB, der den Bruch der Bindungen A’/A oder
B’/B beinhaltet, beginnt mit einer Cycloreversion zu einem
Carbonyl(azomethin)-Ylid (5, 8) bzw. polaren 1,3-Diradi-
kal 3,5,&24).

Die Bildung dieser Zwischenstufen muf} dabei nicht not-
wendigerweise in allen Fillen konzentriert erfolgen: Bei be-
stimmten Substitutionsmustern haben wir andere Isomeri-
sierungsprodukte von Oxaquadricyclanestern gefunden, de-
ren Bildung man plausibel mit der Intervention von
Primérdipolen des Typs 4 bzw. 7 formuliert™, nachdem nur
eine der oben diskutierten Cyclopropanbindungen gespalten
wird. Die zuvor diskutierten Rontgenstrukturanalysen zei-
gen, dafl die den Estergruppen gegeniiberliegenden Cy-
clopropanbindungen A’/A durch den m-Acceptor verkiirzt
sind, wiahrend die benachbarten Bindungen B’/B aufgrund
des Donor-Acceptor-Effekts im Vergleich dazu ldnger sind.
Bei allen Beispielen ist von den relevanten vier Bindungen
immer ein Abstand B’ oder B der jeweils lingste. Die Re-
gioselektivitit der thermolytischen Spaltung der Oxaqua-
dricyclane 1-3 ist mit der simplifizierenden Hypothese im
Einklang, daB deren 30 — 3n-Isomerisierung mit der Spal-
tung der ldngsten Bindung(en) beginnt.

Die AMI1-Rechnungen stiitzen die Formulierung polarer
Intermediate. Kristallstrukturanalysen von solchen Oxa-
und Azaquadricyclanen, die das jeweils andere Isomere mit
polaren Subsituenten in der 3,6-Position liefern®!*%, konn-
ten zur weiteren Abklarung unserer Hypothese beziiglich der
fir den Thermolyseverlauf in Heteroquadricyclanen maB-
geblichen Faktoren beitragen.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Che-
mischen Industrie danken wir fiir gewéhrte Unterstiitzung.

Experimenteller Teil

IR: Perkin-Elmer 283 B. — UV: Zeiss DMR 10. — 'H-NMR:
Varian EM 390, TMS als interner Standard. — MS: Finnigan MAT
8230. Angegeben sind nur der Molekiil- und der Basis-Peak; weitere
Einzelheiten siehe Lit.!". — Schmelzpunkt (Biichi nach Dr. Tottoli):
unkorrigiert. — Die Oxaquadricyclane 1 und 3 wurden wie
beschrieben *'% hergestellt.

11-Oxapentacyclo[6.5.0.0"12,0%1°,0° % Itridecan-9,13-dicarbon-
sdure-dimethylester (2): 32 mg (1.39 mmol) Natrium werden in
3.2 ml trockenem Methanol geldst und 320 mg (1.00 mmol) Oxa-
quadricyclan 1'¥ zugegeben. Nach 3stdg. Erhitzen unter RiickfluB
wird das Methanol i. Vak. entfernt, der Riickstand mit Wasser auf-
genommen und die Losung dreimal mit Dichlormethan extrahiert.
Die vcreinigten organischen Phasen werden mit Natriumsulfat ge-
trocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels erhalt man durch Kri-
stallisation aus Ether/Pentan 175 mg (60%) 2 vom Schmp. 82°C.
— IR (KBr): v = 3090 cm~! (Cyclopropan-H), 1725 (C=0),
1605. — UV (Ethanol): Ay, (lg €) = Endabsorption. — 'H-NMR
(CDCl;, 90 MHz): 8 = 1.10—2.10 (m, 12H, 6 CH,), 3.80 (s, 6 H,
2 OCH,), 4.88 (s, 2H, 2 OCH). — MS (70 eV} m/z (%) = 292 (1)
IM*3,260 (5) [M* — CH,;OH], 233 (12) [M* — CO,CH,], 232
(37), 231 (36), 57 (100). — MS (CI, Isobutan). m/z (%) = 293 (34)
[M* + H], 261 (3), 234 (13), 233 (100), 232 (15), 185 (11).

CieH2Os (292.3) Ber. C 6579 H 6.90 Gef. C 6585 H 6.74
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Rontgenstrukturanalysen (Tabellen 1-6)*" Vermessen wurden
farblose, transparente Einkristalle der in Tab. 1 angegebenen Gro-
Ben, die durch langsames Kristallisieren aus den in Tab. 1 ange-
gebenen Losungsmitteln erhalten wurden. Die Zellparameter wur-
den auf der Basis von 22 Reflexen auf einem Nicolct-R3m/V-Vier-
kreisdiffraktometer bestimmt. Die Reflexintensitdten wurden nach
dem Wyckoff-Verfahren (Molybdénstrahlung, Graphitmonochro-
mator) mit einem Scanbereich von 1.5° und einer Scangeschwin-
digkeit zwischen 0.5 und 19.3 Grad - min™' in Abhingigkeit von
der Hohe der Reflexintensitit gemessen. Bei 20y, = 50° wurde
die in Tab. 1 angegebene Anzahl beobachteter Reflexe hkl [F >
3o(F)] erhalten, die zur Strukturbestimmung verwendet wurden.
Auswertung: Rechenanlage Micro VAX II Die Strukturen wurden
mit Hilfe Dirckter Methoden geldst. Die Vcrfeinerungen der Pa-
rameter wurden mit der Methode der kleinsten Fehlerquadrate vor-

Tab. 2. Ortsparameter ( x 10%) und isotrope Temperaturkoeffizien-

ten (pm* x 10~") von 1 (Standardabweichungen). Die isotropen

Temperaturkocffizienten U,y wurden aus den anisotropen Tempe-

raturkoeffizienten berechnet (U definiert als 1/3 der Spur des or-
thogonalisierten U;-Tensors)

X y 2 )
c(1) -401(9) 1977(7) 4071(10) 58(3)
c(2) ~947(14) 1333(8) $037(12) 87(5)
C(3) -41(16) 1242(11) 6192(15) 111(7)
c(4) =134(11) 2125(11) 7007(9) 134(8)
C(5) 663(11) 2859(9) 6544 (11) 121(6)
c(6) -132(13) 3737(9) 6144(14) 89(5)
Cc(7) 264(42) 3590(7) 5118(10) 67(4)
c(8) -441(10) 3032(6) 4145(9) 52(3)
c(9) -715(10) 3018(6) 2726(10) 52(3)
C(10) 631(11) 3215(7) 3276(10) 62(3)
0(11) 1464(4) 2524(8) 3114(4) 70(2)
c(12) 633(10) 1756(7) 3284(11) 65(3)
c(13) -629(11) 1983(6) 2732(10) 56(3)
Cc(14) -1379(12) 1283(8) 2017(13) 71(4)
0(14) -1396(11) 497(6) 2299(11) 120(5)
C(15) ~2404(23) 905(9) 277(16) 203(12)
0(15) 1677(16) 1553(6) 1022(12) 195(8)
c(16) -1303(11) 3720(7) 2073(12) 67(4)
0(16) -1511(12) 4452(6) 2326(11) 131(5)
c(17) -3186(23) 3856(10) 151(22) 225(16)
0(17) ~-1889(14) 3369(8) 1097(11) 154(6)
c(18) 2871(25) 1161(11) ~476(16) 279(18)
Cc(19) ~-2089(23) 4106(13) ~300(27) 389(27)

Tab. 3. Ortsparameter ( x 10%) und isotrope Temperturkoeffizienten
(pm® x 10~1) von 2 (Standardabweichungen). U, wie in Tab. 2

X y 2 )
c(1) =-3209(10) 4017(10) 797(1) 37(3)
c(2) -4781(10) 3032(11) 825(2) 57(4)
c(3) -6060(11) 3796(15) 1022(2) 82(5)
c(4) -6713(21) 5486 (17) 933(4) 161(10)
c(5) -6303(24) 6537(19) 846(4) 221(11)
c(6) -5434(12) 7339(11) 604(2) 78(4)
Cc(7) -4248(11) 6356(11) 417(2) 59(4)
c(8) =-2931(11) 5557(11) 621(2) 46(3)
c(9) -1151(10) 5041(10) 550(2) 38(3)
C(10) -1538(12) 6392(11) 765(2) 51(3)
0(11) -1385(7) 5781(7) 1064(1) 53(2)
c(12) -1930(10) 4156(11) 1028(2) 43(3)
Cc(13) -1468(11) 3499(10) 729(2) 42(3)
Cc(14) -687(11) 1836(10) 703(2) 36(3)
0(14) ~-1329(8) 607(8) 791(1) 67(3)
0(15) 796(8) 1953(8) 579(1) 61(2)
C(15) 1702(11) 447(11) 551(2) 72(4)
Cc(16) -329(12) 5194(12) 257(2) 49(3)
0(16) 11(9) 4126(7) 84(1) 74(3)
0(17) =-71(10) 6801(8) 201(1) 70(3)
c(17) 779(14) 7128(11) =-79(2) 134(7)
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Tab. 4. Ausgewihlte Bindungslingen [pm], Bindungswinkel [°]
und Bildungswirmen [kcal/mol] aus Kristallstrukturbestimmung,
MNDO- und AM1-Berechnungen in 2 (Standardabweichungen)

Kristall-

struktur MNDO AM1
c(l)-C(12) 147.5(11) 156.6 153.4
c(1)-Cc(13) 151.9(12) 157.3 156.3
Cc(12)-C(13) 148.8(10) 157.4 154.2
c(1)-Cc(8) 150.5(11) 156.1 155.9
c(8)-C(9) 155.2(12) 156.8 155.4
c(8)-C(10) 147.9(13) 157.2 154.1
c(9)-C(10) 150.3(11) 156.9 153.6
c(9)=-C(13) 152.0(11) 155.2 154.8
Cc(12)=-C(1)-C(13) 59.6(5) 60.2 59.8
C(1)=-C(13)=C(12) 58.7(5) 59.7 59.2
C(1)=C(12)-C(13) 61.7(5) 60.1 61.1
Cc(10)=-C(8)~C(9) 59.4(6) 60.0 59.5
c(8)-C(9)-C(10) 57.9(5) 60.2 59.8
c(8)~-C(10)~C(9) 62.7(6) 59.9 60.7
Bildungswédrme - -131.3 -103.9

Tab. 5. Ortsparameter ( x 10%) und isotrope Temperaturkoeffizienten
{pm® x 10~") von 3 (Standardabweichungen). U,, wie in Tab. 2

x y z U
c(1) 8510(3) 8248(3) 7614(3) 38(1)
c(2) 8773(4) 7239(3) 8860(4) 47(1)
c(3) 7571(4) 5846(3) 8096(4) 52(1)
c(4) 5842(4) 5669(3) 8081(5) 57(1) -
c(5) 4795(4) 6330(3) 6700(5) 54(1)
c(6) 5312(3) 7852(3) 6995(4) 46(1)
c(7) 6860(3) 8490(3) 6660(3) 37(1)
c(8) 7276(3) 8587(3) 4916(3) 36(1)
c(9) 7384(3) 9826(3) 6115(4) 43(1)
0(10) 9008(2) 10536(2) 7093(3) 51(1)
c(11) 9703(3) 9483(3) 7461(4) 47(1)
c(12) 8932(3) 8375(3) 5874(4) 39(1)
c(13) 9906(3) 7609(3) 5388(4) 44(1)
0(13) 11261(3) 7660(3) 6320(3) 70(1)
0(14) 9087(3) 6799(2) 3851(3) 53(1)
c(15) 9999(5) 6081(4) 3227(5) 71(2)
c(16) 6282(3) 8370(3) 3029(4) 39(1)
0(16) 6747(3) 8267(2) 1793(3) 57(1)
0(17) 4741(2) 8328(2) 2822(3) 54(1)
c(18) 3669(4) 8217(4) 1021(4) 65(2)

Tab. 6. Ausgewithlte Bindungslingen [pm], Bindungswinkel [7]
und Bildungswirmen [kcal/mol] aus Kristallstrukturbestimmung,
MNDO- und AM1-Berechnungen in 3 (Standardabweichungen)

Kristall-

struktur MNDO AM1
C(1)-Cc(11) 148.4(4) 156.7 153.2
c(1)=-C(12) 155.7(4) 156.6 155.8
C(1)=C(7) 153.5(4) 155.8 155.6
C(11)-C(12) 152.8(4) 157.2 154.4
c(7)=-C(9) 148.2(4) 156.4 153.4
c(7)=-C(8) 155.6(4) 157.0 155.9
Cc(8)~-C(9) 154.6(4) 157.4 154.1
c(8)-c(12) 152.8(4) 155.3 154.7
C(1)=-C(12)~C(11) 57.5(2) 59.9 59.2
C(12)-C(1)-C(11) 60.3(2) 60.2 60.0
C(1)-C(11)-C(12) 62.2(2) 59.9 60.9
C(7)~-C(8)-C(9) 57.1(2) 59.7 59.3
Cc(8)=-C{7)~-C(9) 61.2(2) 60.3 59.8
c(7)~C(9)-C(8) 61.8(2) 60.0 60.9
Bildungswairme - -133.8 -102.1

W. Tochtermann, C. Vogt, E.-M. Peters, K. Peters, H. G. von Schnering, E.-U. Wirthwein

genommen und fithrten bei anisotroper Beschreibung zu den in
Tab. 1 angegebenen R-Werten. Die Lagen der Wasserstoffatome
wurden geometrisch berechnet und mit isotroper Beschreibung bei
den Verfeinerungen beriicksichtigt.
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