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Les mesures ont été effectuées dans le fauteuil basculant (tilting chair) dans les
conditions mentionnées dans [1].

La différence entre les droites de régression trouvées pour des sujets normaux
(hommes et femmes) apparait également dans les rapports g K/poids du sujet en kg
(voir tableau 5).

La valeur moyenne trouvée pour les hommes est supérieure de 219, a celle trou-
vée pour les femmes. Ceci résulte de la différence de musculature entre les deux sexes
puisque c’est essentiellement dans les muscles que 42K est retenu.

Ce travail, réalisé avec 1'aide de ' AGENCE INTERNATIONALE DE L’ENERGIE ATOMIQUE & Vienne

et du FONDS NATIONAL SUISSE DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE, & 6té effectué en collaboration avec
la Clinique universitaire de thérapeutique de Genéve (Professeur RENE S. MacH).

SUMMARY

The whole body counter of Geneva has been calibrated for potassium measure-
ments by using a #K standard solution and natural potassium.

Energy bands 250 KeV wide have been selected respectively from 1335 to 1585
KeV as the “K photopeak band and from 1375 to 1625 KeV as the 22K photopeak
band.

The measurements made on eight cases yield a calibration factor of 0,541 + 0,023
cpm. per gramme of natural potassium in the body.

The authors have also studied the variation of the amount of natural potassium
with the body weight. The figures obtained respectively for men and/or women gave
the following least mean square straight lines:

y = 1,145 x 4 61,48 (men); y = 0,471 x + 68,93 (women)
(v = g of natural potassium, ¥ = body weight in kg).
Centre de Radioactivité médicale,
Genéve
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105. Die Strukturen der mittleren Ringverbindungen
VII. 1,6-trans-Dibromcyclodecan
von J.D. Dunitz und H. P. Weber
(20. T1I. 64)

Von den beiden Stereoisomeren von 1,6-Diaminocyclodecan-dihydrochlorid kri-
stallisiert die ¢rans-Verbindung sowohl in einer triklinen wie auch in einer monoklinen
Modifikation. Man hat die beiden #rans-Modifikationen und die cis-Verbindung unter-
sucht [1] [2]1), und dabei festgestellt, dass in allen drei Kristallen der Zehnring, trotz

1) Die Zahlen in eckigen Klammern verweisen auf das Literaturverzeichnis, S. 956.
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verschiedener Umgebung und Kristallsymmetrie, im wesentlichen die gleiche Kon-
formation aufweist. Eine Analyse von Aminocyclodecan-hydrochlorid {3] fithrte eben-
falls zu derselben Konformation des Ringgeriistes. Es liegt daher nahe anzunehmen,
dass dieses Ringgeriist (Fig. 1) typisch ist fiir Cyclodecan-Derivate.

Fig. 1. Molekelmodell des Cyclodecans

Entsprechend der Symmetrie 2/m kann man drei Typen von Kohlenstoffatomen unterscheiden,

die mit I, IT und III bezeichnet sind. [4]. Da die transannularen Wasserstoffatome nicht substi-

tuiert werden kénnen, gibt es fiir Substituenten an den Atomen vom Typus I und III nur je eine

mogliche Stellung, wihrend an Atomen vom Typus II zwei Stellungen offenstehen, die mit
pseudoaxial (Ila) und pseudoiquatorial (IIe) bezeichnet sind.

In Cyclodecan mit der Symmetrie 2/m treten drei Typen von Ringgliedern mit
verschiedenen partiellen Konformationen auf, die mit I, IT und III bezeichnet werden
[4]. Setzt man voraus, dass die transannularen Wasserstoffe nicht durch grossere
Substituenten ersetzt werden kdnnen, so sind vier Stellungen eines Substituenten im
Ring méglich: je eine an Ringgliedern vom Typus I und III, und je zwei an denen vom
Typus II, die zweckmissigerweise mit pseudodquatorial (IIe) und pseudoaxial (IIa)
bezeichnet werden. (Die Ausdriicke dquatorial und axial sollen allgemein nur fiir
Atome vom Typus I verwendet werden.)

Fiir die 1,6-css-Substitution am Cyclodecan bietet sich nun auf Grund dieser Be-
trachtung eine einzige Moglichkeit fiir die Stellung der Substituenten: (IIa, Ile), wie
sie bei 1, 6-cis-Diaminocyclodecan-dihydrochlorid [2] tatsichlich gefunden wurde. Fiir
die 1, 6-frans-Substitution hingegen sind vier Konformeren méglich: (I, I), (Ila, IIa),
(ITe, IIe) und (III, III). Die Kristalle der triklinen Modifikation des 1,6-#7ans-Diami-
nocyclodecan-dihydrochlorids enthalten das (III, III)-Konformere, die der mono-
klinen Modifikation das (IIa, ITa)-Konformere [1]. Bei der hier beschriebenen Ana-
lyse des 1,6-trans-Dibromcyclodecans ging es nun in erster Linie darum, herauszu-
finden, ob das Ringgeriist ebenfalls die typische Cyclodecan-Konformation aufweist,
und wenn dies der Fall ist, abzukliren, welches der vier méglichen Konformeren in
der untersuchten Kristallform vorliegt.

1. Kristallographische Daten. — 1,6-trans-Dibromcyclodecan, C,,H,,Br,, Molekular-
gewicht: 298,1. Monoklin, 2 = 7,94, b = 5,65, c = 12,78 A;8=106°47; U = 549 As;
D, =1,.804; Z=2; D,=1,80. Raumgruppe P2 /c; kristallographisch geforderte

Molekularsymmetrie: Inversionszentrum (1). Die Gitterkonstanten wurden aus Mes-
sungen auf 30°-Prizessions-Aufnahmen (CuKa-Strahlung) bestimmt.
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2. Intensititsmessungen. — In Anbetracht der kurzen b-Achse haben wir uns entschlosscn,
zunédchst die Analyse der [010]-Projektion durchzufiihren. Es erwies sich jedoch spéter als zweck-
massig, die [100]- und [001]-Projektionen miteinzubeziehen. Die Intensititen der A0I-Schicht
wurden auf dem von ARNDT und Puirrips [5] entwickelten linearen Diffraktometer der Firma
HILGER & WaATTS ausgemessen. Unter den experimentellen Bedingungen (Mo K«-Strahlung, Szin-
tillationszahler, 12 Sckunden Messzeit bei 3° Oszillation) wurden 129 unabhingige Reflexe, deren
Intensititen signifikant von Null abwicben, beobachtet. Die Intcnsititen der h%k0- und Okl-
Reflexe wurden von 30°-Prizessions-Aufnahmen (Mo Ke-Strahlung) auf einem Mikrodensitometer
ausgemessen. Dabei wurden je etwa 50 Fy-Werte erhalten.

3. Struktuvanalyse. — Auf Grund der auffallenden Intensitatsverteilung konnte man den
starkeren 20!-Reflexen dirckt die Vorzeichen zuteilen. Eine crste mit diesen Vorzeichen gerechnete
Fourier-Synthese crgab bereits eine voll interpretierbare Elektronendichteverteilung, die mit
weiteren /- und Differenz-FoUrIER-Synthesen verfeinert wurde.

Fig. 2 zeigt die Elektronendichteverteilung in der [010]-Projcktion. Eine solche Verteilung
steht offenbar in guter Ubereinstimmung mit dem typischen Cyclodecangeriist mit Substituenten

Fig. 2. Elektvonendichieverteilung in der [070}—Projektibn
Die Konturen sind im Abstand 1e/A? gezeichnet, beginnend bei 1 ¢/A? (gestrichelte Kontur).

in (IIe, Ile)-Stellung. Die Elcktronendichteverteilung in den beiden andern Projektionen, die auf
dem normalen Wege iiber PATTERSON-Analyse, Fy- und Differenz-FoUrRIer-Synthesen berechnet
wurden, bestitigen diese Interpretation (Fig. 3 und 4).

_ ia/z sinf

—

Fig. 3. Elektronendichieverteilung in der Fig. 4. Elektronendichteverteilung in dey
{007]- Projektion [700}- Projektion
Konturen in willkirlichen, dquidistanten Konturen in willkiirlichen, dquidistanten

Abstanden. Abstanden.
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Die endgiiltigen R-faktoren betrugen R = 0,11 fiir die [010]- und [100]- und 0,13 fiir die
{001)-Projektion. Die beobachteten F;- und die berechneten F -Werte sind in Tabelle 1 wieder-
gegeben, wobei die F -Werte auf Grund der Koordinaten und individuellen isotropen Temperatur-
faktoren der Tabelle 2 und den gebriuchlichen Atomformfaktoren [6] berechnet wurden, Wasser-
stoffatome wurden nicht in die Rechnung eingeschlossen.
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Tabelle 2. Koordinaten und isotrope Temperaturfakioren

Atome x v z B (A?)

Cl 0,2875 -0,1395 0,0825 4,5
Cc2 0,2377 —0,1300 —0,0425 4,5
C3 0,1995 0,1020 -0,1053 4,5
C4 0,0265 0,2222 -0,1023 4,0
C5 -0,1433 0,0700 -0,1352 4,0
Br 0,3867 -0,4350 0,1462 3,0

4. Resultate. Die geschitzte Standardabweichung der Atomkoordinaten in Tab. 2
betrigt etwa 0,015 A in x und 2, sie ist jedoch erheblich héher in y. In der Tat konn-
ten die y-Koordinaten der Kohlenstoffatome wegen ihrer starken Uberlappung in der
[100]- und [001]-Projektion zum Teil nur auf Grund von annehmbaren Bihdungs-
langen bestimmt werden.
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5. Diskusston. Die auf ein molekulares Achsensystem transformierten Atomkoor-
dinaten ergeben das in Fig. 5 dargestellte Modell. Die Konformation des erhaltenen
Zehnringgeriistes stimmt im Wesentlichen mit den frither beobachteten Zehnring-

Yig. 5. Molekelmodell bezogen auf molekulare Achsen
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Fig. 6. Packung der Molekel im Kristall
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geriisten iiberein. Die Abweichungen sind in Anbetracht der Ungenauigkeit dieser
Strukturbestimmung als nicht signifikant zu betrachten. Die relativ starke positive
Valenzwinkeldeformation, die im Mittel etwa 8° betrigt, ist fiir den Cyclodecanring
typisch. Die Torsionswinkel liegen ebenfalls den fiir den Cyclodecanring frither be-
obachteten Werten von etwa 60 und 150° nahe. Die Lagen der Bromatome entspre-
chen dem (I1e, ITe)-Konformeren, und die Molekel stellt somit das dritte Konformere
unter den vier auf Grund unserer Annahmen vorausgesagten Konformeren dar. Es
fehlt somit nur noch ein Beispiel fiir das (I, I}-Konformere.

Die Packung im Kristall (Fig. 6) ist durch die Anordnung der Bromatome in
Zickzackketten entlang den zweizidhligen Schraubenachsen charakterisiert, wobei der
kiirzeste Br-Br-Abstand 3,82 A betragt. Alle andern intermolekularen Abstinde sind
grosser als 4,0 A,

Alle Rechnungen wurden auf der uns zur Verfiigung stehenden IBM-1620-Rcechenanlage
durchgefijhrt.

Unser Dank gehort besonders noch Herrn Dr. J. SiCHER, Prag, der uns dic schénen Kristalle
des 1,6-trans-Dibromcyclodecans zur Verfiigung stellte.

Fiir die Ausfithrung dieser Arbeit standen Mittel des SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS ZUR
FORDERUNG DER WISSENSCHAFTLICHEN FORSCHUNG zur Verfiigung.

SUMMARY
Crystals of 1,6-trans-dibromcyclodecane are monoclinic, @ = 7,94, b = 5,65, ¢ =
12,78 A, B = 106° 47’, space group P2,/c. The unit cell contains two centrosymmetric
molecules. The crystal structure has been determined by analysis of the three prin-
cipal projections. The ring skeleton has the same conformation as that found in all
previously studied cyclodecane compounds, with the substituents in (IIe, Ile) posi-
tions.
Organisch-chemisches Laboratorium
der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich
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