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avec une solution aqueuse de SO, A 1%. La fraction principale, & faible fluorescence jaune, est 
recudlie,  p i s  e'vaporee sous vide. Le rdsidu reyresente la pt6rine XV1 d6ji  pure 

C,H,ON, (179.16) Calc. C 46,92 N 5,06% Tr. C 46,74 N 5,30y0 

RE SUM^ 

Nous dCcrivons la synthgse des ptCrines mCthylCes, dont les dCriv6s tetrahydro- 
gCnCs nous ont servi A ktablir le mCcanisme probable de rkoxydation des tktrahydro- 
ptkrines en dihydro-7,8-ptkrines, en passant par l'intermkdiaire d'une dihydroptkrine 
quinoidique instable. 

Zurich, Institut de Chimie organique 
de 1'UniversitC 
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216. Die Strukturen der mittleren Ringverbindungen 
X. 1,6-trans-Diaminocyclodecan-dihydrochlorid, 

monokline Modifikation 
von Effi Huber-Buser und J. D. Dunitz 

(23. VI. 6G) 

1,6-tra.ns-Diaminocyclodecan-dihydrochlorid kristallisiert in einer triklinen und 
einer monoklinen Modifikation. Die Struktur der triklinen Modifikation ist schon 
friiher bestimmt und, unter Anwendung der Methode der kleinsten Quadrate auf die 
dreidimensionalen Strukturfaktorwerte, verfeinert worden [l] [Z]. In der vorliegenden 
Arbeit wird uber die Strukturaufklarung des monoklinen Kristalls berichtet. Die 
beiden Modifikationen differieren nicht nur durch die Packung der Molekeln im 
Kristallgitter, sondern enthalten zudem zwei verschiedene Konformere, die sich, bei 
gleichbleibendem Ringgeriist, durch die Lage der Substituenten unterscheiden. 

Im Cyclodecanring treten Kohlenstoffatome von drei Typenl) - I,  11, TI1 - auf 
(vgl. Fig. 1). Setzt man voraus, dass die ewbWasserstoffatome nicht durch grossere 
Substituenten ersetzt werden konnen, so sind fur diese vier Stellungen moglich : je 
eine anRinggliedern vom Typus I und 111 und je zwei an denen vom Typus 11, die 
mit I1 e (pseudoaquatorial) und I1 a (pseudoaxial) bezeichnet werden. Fur die 1,6- 
l )  Der Typus eines tetraedrischen Ringgliedes wird durch eine der vier energetisch giinstigen 

partiellen Konformationen, welche die rclativen Lagen von fiinf Ringgliedern umfassen, be- 
schrieben: I (+sc, -sc), II(-sc, -sc  oder +sc ,  +sc) ,  III(ap, sc) und IV(up, ap) .  [3] .  
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tram-Substitution sind also vier Konfomere zu erwarten, davon enthalten die Kristalle 
der triklinen Modifikation das (111, 111)-, diejenigen der monoklinen das (I1 a, I1 a)- 
Konformere. Das (I1 e, 1Ie)-Konfomere wurde in Kristallen von 1,6-tralzs-Dibromo- 
cyclodecan beobachtet [4] und somit fchlt niir noch ein Beispiel fur die (I, 1)-Sub- 
stitution. 

4 5 

Fig. 1. Schernatischer Grundriss CEEY Molekel rnit eingezeichneten Bindzlizgslangen, Rivtdzmgs- u,nd 
Tovsionswinkeln 

Kristalldaten. 1,6-tra~~s-Diaminocyclodecan-dihydrochlori~l, C,,,I-€,,N,C12. Monoklin, a = 
8,780 .$, b = 11,350 I%, c = 6,507 A,  B = 93" 30', V = 647 A3, Z = 2, Dm = 1,242 g/cm3, D, = 
1,247 g/cm3. Raumgruppe P 2 J c  (Cg h ) .  Molckularsymmetrie: Zentrum (i). 

Die obigen Gitterkonstanten sind etwas genauer als die friiher vcroffcntlichten [l]. Sie wurdcn 
ails Mcssungcn auf 3O0-Prazessions-Aufnahmen C u K ,  (A = 1,542 A), MoK, (A = 0.7107 A) be- 
stimmt und sintl mit einem Fehler von ca. & 0,20/, behaftet, cier hauptslchlich durch die Unge- 
nauigkeit der Kameradistanz bedingt ist. 

~ntc.nsitutsmessz~ngen. Die Intensitaten der folgenden Pu'ctzebcnen (3O0-F'razessions-Aufnah- 
mcn, MdT,-Strafilung) wurden ausgemcssen: hRO - hk3, h0Z - h31, O M -  3kl. Die Aufarbeitung der 
Daten crfolgte analog Zuni triklinen Kristall [5]. Von den total 731 Reflcxionen wurdcn deren 
319 zweifach beobachtet. 

Strukturana(yse. Die PATTEKSON-Projcktionen cntlang den Kristallachsen waren mit zwei 
Satzcn von Chlorkoordinaten vertraglich, von denen der einc durch die Packungsmoglichkeiten 
der Molekeln im Kristall ausgeschlossen werden konnte. Eine rnit den Chlor-Vorzeichcn berech- 
ncte FouRIsR-Projektion (001 ) ergab eine Hhnlichc Elektronendichtcverteilung, wie dic entsprc- 
chende Vertrilung fur (lie trikline Modifikation. Dies verlcitete zur hnnahmc, die beiden Modi- 
fikationen seien nur verschicdene Packungen derselben Molekel [ 3 ] .  Der Versuch, das (111,111)- 
Molekelmoclell in die FOURIER-Projcktionen (100, 010, 001) einzupasscn und zweidimensional zu 
vcrfeinern, schlug jedoch fehl: einige Rcflexionen niederer Ordnung zeigten starke Ahweichungcn 
zwischen dcm beohachteten und dem hercchncten Strukturfaktorwert, und der R-Faktor hetrug 
im besten Fall 0,22. Dies fiihrte schliesslich zur Verwcrfung dicses Modells. Eine anschliessende 
drcidiniensionale Fouriersynthese zeigte sofort die richtigen Lagen der N- und C-Atome. Sic er- 
gahcn ein glciches Ringmodell wic im triklinen Kristall, jedoch mit Substituentcn in Stcllung 
(I1 a, I1 a). Eine zweite I;oURIER-SyntheSC fuhrte zu eincm vcrbessertcn Iioordinatensatz und 
einem R-Faktor von O,15.  

Zur Strukturverfcinerung wurde dic Methodc der kleinsten Quadrate beniitztz). Als Anfangs- 
wcrtc dicntcn clcr vcrbesscrte ICoordinatensatz der FOURIER-Synthesc und willkiirlich gewahltc 
isotrope Temperaturschwingungsparameter BCJ = 2,2 Az, B N  = 2.4 Bz und Bc = 2,6 Az. Allen 
731 beobachtcten Reflcxionen wurde einhcitlich das Gewicht 1 zugeteilt, den untcr der Beobach- 

2 ,  Es wurde cine Version cles Vollmatrixprogramms von S P a R K s ,  GANTZRL & TRUEBLOOD [6] 
vcrwcndct. 
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tungsgrenze liegcnden das Gewicht 0, d. h. fur diese wurden nur die Strukturfaktoren gerechnet. 
Dicse Werte sind am Endc der Vcrfcinerung kontrolliert worden und lagen ausnahmslos unterhalb 
der Reobachtungsgrenze. Im Verlaiif von eincm Zyklus isotroper und anschliessend drei Zyklen 
anisotroper Verfeincrung ficl die zu minimalisierentle Quadratsumme Q = 2 WJ (I F,)I - lkFc1)2 

von 5220 auf 2810. Mit Hilfe einer T)iffcrenz-FOuRIE~-Sythese~) wurden claranf die Wasserstoff- 
atomlagen bestimmt. Ihre Koordinaten konnten dirckt aus den oberstcn Rangcn der in abstei- 
gender Ordnung geordncten Elektronendichtemaxima entnommen werden. Sic: wurdcn an- 
schliessend drei Zyklen isotroper Vorfeinerung unterworfen mit eincm Grcnzwert fur sin @/A von 

hkI 

Tabellc I. I, 6-trans-Diaminocyc2odecan-dihydrochlorid (monoklin), Luge- Koordinaten und dazu- 
gehdrzge Strcuungen (e.s.d.) lo4  

Atom x Y 2 

0,1027 (3) 0,1173 (2) 
0.1466 (9) 0,0988 (7) 
0,3056 (11) 0,0555 (9) 

0,2922 (11) -0,1261 (9) 
0,3097 (12) -0,0748 (9) 

0,4126 (11) -0,1008 (9) 
0,5794 (11) -0,1347 (8) 
0,3136 (142) 0,0654 (103) 
0,3815 (159) - 0,0970 (116) 
0,2313 (140) - 0,1123 (112) 
0,1995 (141) - 0,0914 (105) 
0,2856 (133) - 0,2182 (104) 
0,3939 (145) - 0,0131 (107) 
0,3988 (138) - 0,1536 (105) 
0,6009 (132) - 0,2342 (108) 
0,6014 (133) - 0,1355 (110) 
0,1106 (141) 0,1904 (106) 
0,1062 (168) 0,0562 (117) 
0,1235 (129) 0,1060 (108) 

n(Cl) = 0,002-0,003 A 
o(N) = 0,008-0.010 A 

o(H) = 0,110-0,150 A 
o ( C )  = 0,010-0,011 A 

0,2817 (4) 
0,8043 (15) 
0,7592 (1.5) 
0,7830 (19) 
1,0037 (18) 
1,3695 (17) 
1,1236 (16) 
0,6100 (191) 
0,7663 (211) 
0,6969 (181) 
1,0576 (181) 
1,0044 (181) 
1,2215 (194) 
1,3042 (186) 
1,1374 (179) 
0,9829 (184) 
0,7874 (193) 
0,7656 (229) 
0,9665 (184) 

Tabelle 2. I, 6-trans-L)ianzinocyclodecan-dihydrochlorzd (monoklin). A nisotrope Temperatztr- 
schwingungsparameter und deren Streuungen (c .  s. d .'s) 

T = exp ( - 10-5(&1h2 + BZ2k2 + 833Z2 + Blzhk +8&+ B&)) 

c1 815 (28) 372 (14) 917 (46) -196 (45) -241 (60) -102 (68) 
N 573 (99) 309 (60) 1856 (249) 193 (118) -258 (271) 47 (215) 
C(1) 610 (123) 566 (78) 977 (224) 479 (166) 230 (286) 473 (254) 

(73) 630 (113) 334 (66) 2706 (329) 133 (159) 358 (335) 174 (297) 
C(4) 601 (117) 498 (79) 1934 (299) 51 (171) 638 (31.5) 662 (273) 
C(5) 671 (111) 296 (66) 1727 (255) 150 (145) 55 (311) 207 (251) 

C(2) 656 (137) 327 (62) 2103 (306) 375 (159) 206 (367) -459 (254) 

3) FOURIER-PrOgramm fur IBM 7094 von Dr. ALLEN ZALKIN, Chemistry Division, Lawrence 
Radiation Laboratory, Berkeley, California, USA. 



1824 HELVETICA CHIMICA ACTA 

0,4 (341 Reflcxionen) und cinem Anfangswert fur BH von 2,0 Az. Die BH-Wcrte zeigtcn grosse 
ungeordnete Verschicbungen, und cine Analysc der Grossen der betreffenden Diagonalclementc 
der Normalgleichungsmatrix [7]  wcist darauf hin, class sie im Gegensatz zu den Lageparametcrn 
nicht verfeinert werden konnten. 

In drei weiteren Zyklen wurden nochmals die Koordinaten und anisotropen Schwingungs- 
parameter der schwereren Atome unter Einschluss der Wasserstoffbeitrage bei dcr Strukturfaktor- 
rechnung verfeinert. Abschliessend folgten drei Zyklen. bei dencn ausser dem konstant gehaltencn 
BH (=2,0 KZ) samtliche Atomparameter variiert wurden. Q betrug am Ende dcr Rechnung 1785 
und der B-Faktor 0,094. Die invertierte Matrix des letzten Zylrlus lieferte dic Strcuungcn fur 
samtliche Parameter. Tahellen 1 und 2 geben dic gefundenen Rcsultate wieder. Die Korrelations- 
matrix und Streuungen dienten als Input fur das <Function and Error Program, von BUSING, 

MARTIN & LEVY [8~14), mit dem anschliessend die in Tabellen 3 und 4 aufgefuhrten Tempcratur- 
Hauptschwingungsrichtungen, resp. Distanzen, Winkcl und Torsionswinkel und deren Streuungen 
berechnct wordcn warcn. Tabelle 4 gibt unter anderem die C--H-Distanzen und ihre aus der 

Tabelle 3. 1,6-trans-Diaminocyclodecan-dihy&ochlorid (monoklin), Lunge und Rzchtungscosinusse 
der Hau@tachsen dev anisotvopen Temperatursch~ingungen 

Koordinatenachscn in Richtung: a, b und C* 

C1 1,30 
1.,92 
2,78 

+ 0,375 0,438 0,819 
- 0,191 - 0,829 0,530 

0,906 - 0,358 - 0,225 

N 1,25 - 0,643 0,731 - 0,191 
1,98 - 0,695 - 0,682 - 0,259 
3,28 - 0,326 - 0,035 0,945 

(71) 1,17 - 0,588* 0,545 - 0,602* 
1,57 - 0,669* 0,070* 0,731* 
3,67 0,454 0,839 0,326 

C(2) 0,93 - 0,574 0,788 0,208 
2,51 - 0,799 - 0,500 - 0,309 
3,77 - 0,139 - 0,342 0,927 

C(3) 1.55 - 0,545* 0,829* - 0,052 
2,05 - 0,829* - 0,545* 0,104 
4,58 0,052 0,087 0,994 

C(4) 1,50 
2,06 
4,04 

0,809* 
0,559* - 

0,208 

0,375* - 0,454 
0,743* 0,358 
0,545 0,819 

C(5) 1,34 - 0,375 0,906 - 0,208 
2,18 - 0,920 - 0,391 0,017* 
2,97 - 0,070* 0,191 0,978 

Bei den mit * bezeichncten Richtungscosinussen wcisen die entsprechenden Winkel einc Strcuung 
(e.s.d.) von d > 20' auf (#Error Program9 von BUSING, MARTIN & LEVY [S]). 

4) Da dieses Programm auf nur entweder anisotrope oder isotrope Vcrfeinerung abgestimmt war, 
musstc es zuerst mit dem verwendeten (SPARKS et al.) Programm vcrtraglich gemacht wcrden. 
Es sei an dieser Stelle Dr. C. I<. JOHNSON, Oak Ridge National Laboratory, Oak Ridgc, Tenn., 
USA, gedankt, der uns das noch nicht zur allgemeincn Verteilung bestimmte Programm iibcr- 
liess, sowie dem Personal des Computing Ccnters des Lawrence Radiation Laboratory in 
Berkeley, California, das durch Einraumung von Prioritat die Ausliihrung dicscr Rechnungen 
ii bcrhaupt ermoglichte . 
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Tabelle 4. 7,6-trans-Diamznocyclodecan-dahydrochlovzd (monoklin), Molekulare Geometrie 
Die in Klammern bcigeiugten Streuungcn (e. s. d.’s) wurden rnit dem tFunction and Error Program, 

von BUSING, MARTIN & LEVY [8] berechnct 

C(5’)-C(1) 
C(1) -C(2) 
C(2) --c(3) 
C(3) -C(4) 
C(4) -C(5) 
C(1) -N 
C(1) C(3) 
C(4) . C(5’) 
H(1)--N 
H(2)-N 
H(3)-N 

Abstain 
1,522 (0,014) 
1,487 (0,014) 
1,566 (0,016) 
1,492 (0,015) 
1,560 (0,013) 
1,525 (0,012) 
2,610 (0,014) 
3,288 (0,013) 

0,64 (0,14) 
1.09 (0,12) 

1,oo (0,12) 

0,98 (0,12) 

0,99 (0,12) 

0,69 (0,13) 
0,96 (0,13) 

1,05 (0,12) 
1,07 (0,12) 
1,07 (0,12) 
1,15 (0,12) 
0.95 (0.12) 

Kiirzeste Abstande zwischen N- und C1-htomen (A) 
N . .  . .cz ( x , y ,  2) 3,406 (0,010) N . .  . .CZ (?,y, 1-2) 3,313 (0,008) 
X .... CI ( x , ~ / ~ - Y , ’ / ~ + z )  3,247 (0,008) N .... CZ ( X , Y . ~ + Z )  3,160 (0,010) 

Winlie1 Torsionswinlrcl 

C(5’)-C(1) -C(Z) 121,6”(0,8) C (4’) -c (5’) -c (1) -C (2) - 57,1”(1,3) 
C(1) -C(2) -C(3) 117,5 (0.9) C(5) -C(1) -C(Z)-C(3) - 59.6 (1.3) 
C(2) -C(3) -C(4) 119,1 (0,8) C(1) -C(Z) -C(3)-C(4) 6 4 3  (12) 
C(3) -C(4) -C(5) 116,5 (0,9) C(2) -C(3) -C(4)-C(5) 5 5 J  (1.2) 
C(4) -C(5) -C(l’) 111,1 (0,8) C(3) -C(4) -C(5)-C(l’) -151,6 (0,9) 
C(5) -C(l’) - N 107.5 (0,8) C(4’) - C(S’)-C(l)-N 177.1 (0.7) 
N -C(1) -C(2) 108,5 (0,8) C(3) -C(Z) -C(1)-N - 65,7 (1,l) 

Inversen dcr Normalgleichungsmatrix bcrechneten Streuungcn, die 0,12 bis 0,13 A betragcn. 
Dicse Strcuungen stimmen erstaunlich gut rnit der cmpirischcn Streuung (e. s. d.) 

iiberein, mit dcr die neun Abstande urn ihren Mittelwert von d= 0,99 14 schwanken. Ein ganz 
ahnliches Verhalten wurde bei den beiden andcrn untersuchten Zchnringstrukturen (triklinc 
Modifikation des 1,6-trans-Dianiinocyclodecan-dihydrochlorids uncl des 1,6-cis-Diaminocyclo- 
decan-dihydrochlorids) festgc~tell t~).  Man kann daraus schliessen, dass die rnit der Methode der 
kleinsten Quadrate crhaltencn Streuungen der Wasserstoff-Koordinaten vie1 zuverlassiger sintl 
als dies iiblicherweise angenommen wird. 

Diskussion. - Die Konformation des hier gefundenen Ringgerustes ist im wesent- 
lichen gleich derjenigen der triklinen Modifikation. Ein bedeutender Unterschicd 
besteht lediglich in der Lage der Substituenten, die hier an Ringgliedern vom 
Typus (IIa, I Ia )  anstatt (111, 111) auftreten (siehe Fig. 1). Die C-C- und C-N- 
Distanzen weichen nicht signifikant vom Normalwert ab, einzig die C-C-C-Winkel 
zeigen die fur die mittleren Ringverbindungen charakteristische Ausspreizung 
(Mittelwert 116,5” f 0,22”). Die Wasserstoffatomlagen sind ziernlich gut rnit einer 
lokalen C,, (mm2)-Symmetrie der Kohlenstoffatome vereinbar. Die Richtungen der 
N-H-Bindungen fallen rnit denen der kurzesten Chlor-Stickstoff-Abstande zusammen 

”) EFFI HUBER-BUSER, Unverbffcntlichtc Arbeit. 
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und bilden so eine gestaffelte Lage um C(1)-N. Die Abstande samtlicher Wasserstoff- 
atome zeigen die bei RONTGEN-Strukturuntersuchungen charakteristische Verkur- 
zung, mit einem Mittelwert fur C-H von 0,99 A und fur N-H von 0,94 A. 

Die Packung der Molekeln ist im allgemeinen bei der monoklinen und der triklinen 
Modifikation sehr ahnlich, differiert aber in einigen Punkten. Zuerst sol1 auf die ge- 
meinsamen Merkmale hingewiesen werden. In  beiden Kristallen sind die Molekeln in 
Schichten angeordnet, bei denen jeweils beidseitig die polaren Ammoniumgruppen 
herausragen (vgl. Fig. 2 und Fig. 3 in Helv. 43,764 (1960), Teil IV). Diese Ammonium- 

Fig. 2. Packung der Molekeln am Kristall 
Dic ZahIan gcbcn (lie y-Koordinaten der Atome an, in Einhciten von h/240 

Fig. 3. Vergleich der Doppelschichten uon Cl-A sionen und NET,+-Kationen in den triklinen (rechts) 
und wonoklinen (links) Kvzstallstvukturen 

gruppen treten in die Liicken zweier ungefahr parallel verlaufender Chlor-Ionen-Netze 
und formen eine Doppelschichtstruktur, wie sie in Fig. 3 dargestellt wird. Dabei hat 
jede NH,-Gruppe vier benachbarte Chlor-Ionen im Abstand von 3,16, 3,25, 3,31 und 
3,41 A beim monoklinen und von 3,17, 3,18, 3,24 und 3,43 A beim triklinen Kristall. 
Da  bei beiden Modifikationen die Wasserstoffatome in Richtung der kurzesten 
Chlor-Stickstoff-Abstande liegcn, variieren die H . . . C1 Distanzen zwischen 2,2 und 
2,4 8, und sind somit bedeutend kurzer, als die Summc der VAN UER WuLs'schen 



Volumen 49, Fasciculus 6 (1966) - No. 216 1827 

Radien von ungefahr 3,O A. Dies darf als ein Beweis fur eine Wasserstoffbriicken- 
bildung N-H - . . C1 gewertet werden. In den zwei Modifikationen tritt neben dem 
Unterschied in der Konformation der Molekeln noch ein weiterer bei der Bildung dieser 
Chlor-Ammonium-Ionen-Doppelschichtstruktur auf . In beiden Fallen laufen Ketten 
mit abwechselnden Cl- und N-Atomen parallel den b- und c-Achsenrichtungen und 
fiihren zu gefalteten, vierfach koordinierten Netzen. In diesem Geflecht treten aber 
Unterschiede in der Faltung sowie in der Verwendung des langsten G I . .  + N Abstandes 
auf. Bei der triklinen Modifikation wechseln die Ketten in der c-Achsenrichtung mit 
einer einfachen Faltperiode U 0 U 0 U 0 .  . . (U = unten, 0 = oben) und die liingste, 
keine Wasserstoffbrucke bildende, ru' 9 . CI-Distanz tritt als Verbindung zwischen 
einer unteren und einer oberen Kette auf. Im monoklinen Kristall hingegen ist die 
Periodizitat der Faltung UU 00 UU 00 * . - und der langste Abstand N * * - Cl  tritt 
innerhalb einer c-Kette auf, Diese kleinen Differenzen im strukturellen Aufbau wirken 
sich in den b- und c-Achsenlangen des Kristallgitters aus. So betragt b (monoklin) mit 
11,35 A etwas weniger als die doppelte Lange des senkrechten Abstandes zwischen 
den aufeinanderfolgenden uc-Ebenen des triklinen Kristalles ( b  sinu siny = 5,84 a), 
und c (monoklin) = 6,51 A ist etwas grosser als c (triklin) mit 6,20 A. Im nahe ver- 
wandten 1,6-truns-Diaminocyclohexan-dihydrochlorid [9] sind die Ammonium- und 
Chlor-Ionen ebenfalls in Doppelschichten angeordnet, das gebildete Netzwerk zeigt 
aber eine 3fache, anstatt einer 4fachen Koordination. 

Diesc Arbeit ist teilweise unter den Auspizien der U. S. ATOMIC ENERGY COMMISSION aus- 
gefiihrt wordcn. Wir danken Hcrrn Prof. D. H. TEMPLETON, der E. H. R. die Moglichkeit gegcben 
hat, die Verfeinerung im Lawrence Radiation Laboratory, Berkeley durchzufuhren. Zur Ausfiih- 
rung des experimentellen Teils stantlen Mittel des SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS Z U R  F B R -  
DERUNG DER WISSENSCHAFTLICHEN FORSCHUNG zur Verfiigung. 

STJMMARY 

The structure of the monoclinic modification of 1,6-trans-diaminocyclodecane- 
dihydrochloride has been determined, and refined by full-matrix least-squares analysis 
of three-dimensional X-ray data. The cyclodecane skeleton is very similar to that 
found previously in the triclinic modification, but the substituents are attached to 
different types of carbon atoms. The two crystal modifications thus correspond to 
different conformational isomers. 

Organisch-Chemisches Laboratorium 
Eidgenossische Technische Hochschule, Zurich 
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