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The Crystal Structure and Absolute Configuration of Mikrolin. - .%?~ZWZUYJJ. The 
crystal structure and absolute configuration of mikrolin has bren determined by X-ray diffmc- 
tion. Crystals of mikrolin belong to  space group P212121 with a = 17.867, 2, = 7.947, c : 9.824 .k, 
Z = 4. The structure was solved by multi-solution method, and refined to  R = 0.060. The ano- 
malous scattering of CuICcc-radiation by chlorine mas usrd to dctcrmine the absolutc configuration 
of the molecule. 

Die Konstitution uncl relative Konfiguration von Mikrolin (1) konnte durch 
cliemische urid spektroskopisclie Daten weitgehend aufgeklart werderi (s. voran- 
gehende Mitteilung I]). Ungesichert blieb bei diesen Ableitungen die postulierte 
(2)-Geometrie der Doppelbindung in der Seitenkette sowie die unerwartete Teil- 
struktur der beiden Halbacetale in vicinaler Stellung; dariiber hinaus war die absolute 
Konfiguration des Naturstoffes niclit bekannt. Zur eindeutigen Abklarung aller offe- 
nen Fragen wurde eine Rontgenstrukturanalyse durchgefuhrt, welche in der Folge 
die vorgeschlagene Struktur in allen Teilen bestatigte. 
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Kristallographische Daten. - Mikrolin (l), C14HljClOj (298), kristallisiert aus Essigcster/ 
Hexan, bildet farblosc, orthorhombische Plaittchen, Raumgruppe 1'212121, a = 17,867 (4), b = 

7,947 (Z), c = 9,824 (3) A%, V = 1395 A3, D, = 1,42 g cm-3, Z = 4. Ein IG-istall init den approxi- 
inativen Dimensionen 0,2 x 0,3 x 0,06 nini wurde auf einem Vierkrcisdiffraktometer (CLAD4-F, 
Enraf-Nonius) mit CuKoc-Strahlung (Graphitmonochromator, 3, = 1,54178 ,&) ausgeniessen: 
1209 unabhangigc Reflcxe in1 Xercich 1,5" *< 0 < 60" wurden crlasst nach dem (o-2fJ-Mcss- 
verfahreu (Messbreite dm = 0,s" +0,3 tan0, 6000 Zahliinpnlse pro RcElcx bei inaximalcr Mcss- 
dauer von 120 s). Statistik und Korrcktur der Messdaten auf absolute F-Werte [2] ergaben fol- 
gende Resultate: 1128 Reflcxc mit I 3u(I)l), B = 3,96 A2, < 1 E 1 > = 0,856, < IE2- 11 > = 
0,809, < j Ez I > = 1,001. Es wurrle keine Absorptionskorrektur vorgcnoninien (p = 26,5 cni-1 
Eiir CuKcc). 

Strukturanalyse und Verfeinerung. - Ilic 1,agc der schwcrercn htome clcr Struktur 
wurde durch Anwendung der ((Multi-Solution I)-Methode [33 bestimnit. Nach Verfcinerung dieser 
Atomstellen nach dem Prinzip der kleinsten Quadrate (LS) wurde eiiie Differcnzelclrtronendichtc 
bcrcchnet, &us der alle Wasserstoffstellen gewonnen werden konnten. 

Die endgultigc LS-Vcrfeinerung unter Einschluss von 240 Rtomparanietern (Iloordinaten fur 
alle htome, anisotrope Schwingungsparameter fur C, 0 und C1, isotrope fur H), einem XlaRstabs- 
faktor, einem isotropen Extinlrtionskocffizienten r41, und unter Berucksichtigung cles anomalen 
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1) ~ ( 1 )  = I/P+B+O,02 (P-B). 
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Streueffektcs von Clilor (nach Bestirnmung dcr absolutcn Tionfiguration, s. n.), fiihrte zu cincm 
I< = 0,060 fur dic 1128 signifikanten Strukturfaktorcn. 

E n  vollstandigcr .iusdruck der Strukturfaktorrechnung sowie clcr .\tomparameter inklusivc 
Stnntlardab\l.eichungen kann auf speziellen Wunsch zugcstellt ~vcrden. 1 )ic twwendeten Atom- 
Iormfaktorcn staminen ;ins den ((International Tables for X-ray Crystallographyu [5j. 

Bestimmung der absoluten Konfiguration. - Eine Anzalil Friedelsche Reflex- 
paarc, fur welche der tlieoretisch berechnete anornale Streueffekt des C2iloratoms 
fiir CUKK-Stralilung besoiiders stark ist, wurden auf dem Diffraktometer iiach- 
gcmcssen. Die Resultate sind in Tab. 1 zusammengestellt ; die vollstandige c b e r  
cinstirnmung der Vorzeichen der berechneten AFi/F: uiitl der gemessenen AI/I, und 
die rcclit gute quantitative Ubereinstimmuiig dicser \I'erte ergaben eine zuverkssige 
Kestimmung der absoluten Konfiguration. 

Ein zusatzlidi durchgefuhrter 11-Faktor-Quotienteii-Test [6] fiilirte zu einem eben- 
falls uberzeugenden Iiesultat : Die Strukturfaktorrechnung fur die Molekel in der 
natiirliclien absoluten Konfiguration fiihrte zu einem l? = 0,0602, die fur die enantio- 

--- 
Tabcllc I. Messuuggen dcr Friedelpaavs (hkl) zmd (hkl). A1 = Illkl-IcGi, Fz ist der bcrechnete, 
quadric>rte Strukturfaktor, AF; ist der Unterscliicd zwischen F:,hki und  F:;;C,, Die Standard- 

abweichung fur  eine Einzclmessung licgt untcr 404 
11 k 1 llikl I E i  '4 1/11,1,1 AF:/F; 

5 1 1 6 754 9 191 - 0,36 - 0,24 
9 2 1 I 11 209 9 57.5 ~ 0 , 1 5  + 0,17 

4 1 2 10 976 12 26.1 - 0,12 - 0,13 
5 1 2 3 324 3 543 - 0,07 - O,G2 
6 1 2 7 262 6 442 +O,ll  $ 0 3  
7 1 2 8 097 6 924 {-(),I4 +0,15 
6 1 3 6 538 8 316 - 0,27 - 0,29 
1 1 1 6 571 6 943 - 0.06 - 0,13 
2 1 4 7 656 5 503 i-O,2X -1 0,35 
8 1 4 5 391 6 52b - 0,21 - 0,24 
6 1 5 6 764 5 765 +0,14 +0,23 
5 1 6 7 607 6 796 -, 0,11 +0,12 
6 1 6 6 741 5 164 +0,23 +0,27 
7 1 6 1 109 1384 - 0,15 - 0,26 
8 1 6 3 252 4 123 - 0,27 - 0,30 
8 2 1 5 302 6 462 - 0,22 - 0,22 
7 2 1 3 955 2 869 +0,27 +O,l5 
5 - 2 4 326 6 077 - 0,40 - 0,73 3 

7 2 2 6 235 7 273 - 0.1 7 - 0,17 
8 2 2 7 478 6 i 9 S  t o . 1 2  +0,19 
7 2 3 8 080 9 374 ~ 0,16 -O,17 
2 -. 3 7 639 G 423 I 0 , l G  +023  
7 - 3 9 695 11 160 - 0,l 5 - 0,19 
1 - 4 7 865 7 0 5 0  k0,lO +ll,11 
7 - 4 6 452 7 697 - 0,lO - 0.17 
X - 4 5 577 0 334 - 0,14 - 0,14 
5 2 5 7 023 5 902 +0,10 +0,16 - .5 5 672 4 731 +0,16 +OS8 

- 7 6 522 7 414 - 0,14 - 0,26 
4 
3 
I 2 6 5 113 3 868 +0.24 +0,46 
4 2 6 4 817 5 002 - 0,03 - 0,21 
5 2 6 8 041 G 952 +0,13 + O S 5  

7 

7 

7 

7 
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mere Molekel zu I< = 0,0704. Der theoretisch zu erwartende R-Quotient bei einer 
Signifikanzschwelle von 0,005 und 480 Freiheitsgraden ist R I , ~ ~ o ,  0,005 = 1,007. Unser 
Wert von 1,169 (bei 1127 Freiheitsgraden !) stutzt demnach unsere Hypothese uber 
die naturliche absolute Konfiguration init einer Wahrscheinlichkeit weit uber 0,995. 

Nach unserer Numerierung der Atome (siehe Fig. 7) sind den asymmetrischen 
C-Atomen in Mikrolin die Chiralitaten 6R, 7S, 8.7, 14R, 16R zuzuordnen. 
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Fig. 1 .  A tomnumerievzmg und nzolekulare Parameter. Standardabweichungen fur Bindungslangen 
C-C und C - 0  liegen urn 0,01 A, fur C-H um 0,l  8; fur Bindungswinkel urn 0,6"; fiir Torsions- 

winkel urn 1" 

Diskussion. - Die Zellkoordinaten mit den LS-berechneten Standardabwei- 
chungen (GLS) sind in Tab. 2 zusammengestellt. Die mittleren GLS fur die endo- 
cyclischeii C-Atome liegen zwisclien 0,004 und 0,005 A, wahrend die der (exocycli- 
schen) C-Atome in der Seitenkette bei 0,007 A liegen, was wohl auf starkeres Schwin- 
gen dieser Atome im Verhaltnis zu den Atomen des Ringsystems zuruckzufiihren ist. 
Dasselbe zeigt sich aucli in den GLS der H-Atome, die bei den endocyclischen H uni 
0,06 A liegen, bei denen in der Seitenkette bei ca. 0,lO A. Auffallend gut lokalisiert 
sind die zwei Hydroxyl-Wasserstoffatome, was bei der I-agebestimmung der W asser- 
stoffbriicken entscheidend war (s.u.) . 

In Fig. 7 sind die Atomnumerierung und die wichtigsten molekularen Parameter 
angegeben. Eine stereoskopische Ansicht (Fig. 2) vermittelt einen Eindruck uber die 
Konformation der Molekel und zeigt die Scliwingungsellipsoide der Atome. 

Die Bindungslangen im Fragment C(2)=C(3)-C(5)=C(lO) und die Torsioiiswinkel 
um C(3)-C(5) (s. Fig. 7) zeigen, dass die beiden benaclibarten Doppelbindungen nur 
schwach konjugiert sind. Der Cyclohexenonring hat eine deformierte Halbsessel- 
konformation und der iiberbriickte Tetrahydrodioxanring ist in Sesselkonformation. 
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‘1;tbc.llc 2. Zellkoovdiizaten. Die Werte fur C-, 0- und C1-Atonic sind init l lF  multiplizicrt, diejenigcii 
fur die  1 T-.\ionie tnit 7 04. In IClsmmcrii sind die 1,s-crrcchnetcn Slnndardabweichungcn. 
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1:ig. 2. Stereoskopischc Pvojektiorz dev ;lToiehel w i t  deiz 507; -I.l’ahrsckci~ilirlzkeitse2lipsoiden f i iv  die 
a?risofropc S ~ ~ z w i w g ~ w ~ g  der srhzoeren Atonzc. Fiir dic H-htome w-urtlcn einlieitliche isotrope Ten- 

p r a t u r h k t o r m  von I A2 angcnomincn 
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Der Funfring ist in beinahe idealer Halbsesselkonformation, wobei der anellierte 
Dreiring die drei Bindungen C(14)-C(lG)-C(S)-C(7) in eine Ebene zwingt. 

In Fig. 3 ist die Packung der Molekeln im Kristallverband dargestellt und die 
beiden intermolekularen Wasserstoffbriicken eingezeichnet (s. auch Tab. 3) ,  welche 
in einem zweidimensionalen Netz (senkrecht zu a) die Molekeln miteinander ver- 
bindet. Eine dritte, intramolekulare Wasserstoffbriicke ware moglich zwischen den 
beiden Hydroxygruppen in vicinaler Stellung (O(18) . . . O(19) = 2,69 A). Die Geo- 
metrie dieser Wasserstoffbrucke mit einem (0-H . . . 0)-Winkel von 105" und einer 
Distanz H . . . O(19) von 2,35 A erscheint uns aber etwas zu ungewohnlich, urn hier 
eine gegabelte Wasserstoffbriicke zu postulieren. Im weiteren sind keine ausserge- 
wohnlich kurzen interatomaren Abstande zu erwahnen. 

0 
1. 
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Fig. 3.  Packungsdiagramm in Richtung der b-Achse. Wasserstoifb&cken sind mit punktierten 
Linien eingezeichnet 

Tabelle 3. Wasserstoffbriicken. D = Donator, A = Akzeptor 

D ,4 dDA C~D-H dH. .n  (D-H .. A) 

O(18)-H ... O(12) 3/2 -x,  2-y- ,  1/2+Z 2,93 1,04 A 1,93 A 178" 
O(19) -H . . . O(11) 3/2 -x, y, - 1 /2+2  2,74 A 0,97 A 1,81 A 177' 
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