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joined to one another by a series of nearly parallel 
N - F  bonds at heights of z=0.-}. The prominent (001) 
face is also explained by this layer structure. The re- 
maining prominent morphological forms are also re- 
lated to layer arrangements, though less distinctive, of 
the coordination groups along other directions. These 
are seen in Fig.2(a) parallel to (100), in the c axis view 
[Fig.2(b)] parallel to (110), and in the [101] zone-axis 
view [Fig.2(c)] parallel to (11T). 

The persistent simple twinning on (001) suggests that 
the structure is such that reflection across a plane 
parallel to (001) results in a twin boundary configura- 
tion common to the two individuals with only slight 
distortion in the relative position of near neighbors. A 
configuration across the twin boundary identical to 
that of the single crystal is not to be expected, for in 
that case the twinning would likely be polysynthetic, 
and this has not been observed. Three possible twinning 
operations can be considered: (1) reflection at z=¼, 
(2) reflection at z =  0 and (3) glide reflection at z0 with 
a translation of a/2. The first case results in a distortion 
of the U - F  coordination, the second and third cases 
result in a distortion of the N - F  coordination. In case 
(1) two F - F  bonds of 2.84 A within the polyhedron 
change to 2.53 and 3-13 A. In case (2) the N - F  bonds 
across the cleavage plane change from 2.75 and 2-85 A 
to 3.17 and 2-44 A, respectively. The average bond 
angle for N(1) increases to 116 ° but does not change 
significantly for N(2). In case (3) the N - F  bonds across 
the cleavage plane change from 2-75 and 2.85 A to 
2.59 and 2.49/~, respectively, with no significant 
change in the average bond angles. It is difficult to 
make a valid choice between these possibilities although 
case (2) appears least likely because of the great in- 
crease in the N(1)-F bond. Case (1) appears most like- 

ly since, if a distortion of the polyhedron is permitted 
at all, the short F - F  bond (2.53 A) could be lengthened 
and the corresponding N - F  bonds adjusted slightly 
while still retaining all the bond lengths within the 
range that exists in the single crystal structure. 
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Die Kristallstruktur yon Triisopropylidencyelopropan 

VON HANS DIETRICH 

Fritz-Haber-lnstitut der Max-Planck-Gesellschaft, Berlin-Dahlem, Deutschland 

(Eingegangen am 15. Januar 1969) 

The crystal structure of triisopropylidenecyclopropane has been determined from X-ray diffraction data. 
The space group is P61 and the cell data are a = 9"39, c = 21.36 A; V= 1631 A.3; n = 6. The flat molecules 
are arranged in sheets perpendicular to the hexagonal axis. The bond lengths within the cyclopropane 
ring are shortened (1-451/~) because of the three adjacent double bonds, whereas the double bonds 
(1.333 A) are of normal length. The crystalline substance, is sensitive to X-rays. 

Die Molekiilstruktur des yon Ktibrich und Mitarbei- 
tern (K~Sbrich & Heinemann, 1965; K6brich, Heine- 
mann & Ziindorf, 1967) synthetisierten Triisopropyl- 
idencyclopropans ist yon Interesse wegen der unmit- 
telbaren Nachbarschaft von drei an Doppelbindungen 
beteiligten Kohlenstoffatomen. Die Wechselwirkung 
der zc-Elektronen im Triisopropylidencyclopropan und 

/ihnlichen gekreuzt konjugierten Systemen war daher 
auch schon Gegenstand quantenchemischer Berech- 
nungen (Weltin, Gerson, Murrell & Heilbronner, 
1961; Heilbronner, 1966). 

ElementarzeUe und Raumgruppe (P61, C 2) der Sub- 
stanz waren schon friiher von Dunitz & Mugnoli 
(1966) bestimmt worden. Die Zellparameter konnten 
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wir nicht best~itigen. Wir fanden (Dietrich & Dierks, 
1968) a=9,39; c=21,36 A,; V= 1631 /~3, n=6,  woraus 
sich die R~Sntgendichte 0,9912 g.cm -3 ergibt. 

Wie auch schon von Dunitz und Mitarbeitem ge- 
funden worden war, haben die aus Athanol gezfich- 
teten Kristalle erhebliche Baufehler. Das zeigt sich z.B. 
auf Weissenberg-Aufnahmen, indem alle Reflexe l~ings 
e* stark ausgezogen sind. Die sich so zu erkennen ge- 
bende Unordnung im Kristallgitter konnte jedoch nach 
eirtem Vorschlag von Herrn Dr K~Sbrich durch 24- 
sttindiges Tempern der Kristalle bei 120 °C weitgehend 
beseitigt werden. Sfimtliche Messungen wurden an ge- 
temperten Kristallen ausgeffihrt. Die aus Athanol ge- 
z~ichteten Kristalle zeigen auch eine Abweichung yon 
der hexagonalen Symmetrie, da stets mehrere Kristalle 
l~ings einer a-Achse zu l~inglichen Aggregaten zusam- 
mengewachsen sind, so dass diese Achse eine Vorzugs- 
richtung darzustellen scheint. Das wiirde auf mono- 
kline Symmetrie hindeuten. Es wurde daher auch ein 
Teil der (von getemperten Kristallen gewonnenen) In- 
tensit~itsdaten auf die Symmetrie hin untersucht. Der 
Vergleich von Reflexen, die beim fJbergang yon bexa- 
gonaler zu monokliner Indizierung nicht mehr symme- 
trieverwandt sind, ergab jedoch keine eindeutige Ab- 
weichung vonder  hexagonalen Symmetrie. Auch die 
Tatsache, dass sp~iter in einer Differenzsynthese die 
meisten Wasserstoffatome klar erkennbar waren und 
ihre Lagen nach der Methode der Kleinsten Fehler- 
quadrate verfeinert werden konnten, spricht ffir die 
angenommene hexagonale Symmetrie. 

Zur Messung dcr Reflexintensit~iten wurden Weis- 
senberg-Aufnahmen der Ebenen (Okl) bis (8k/) mit Ni- 
gefilterter Cu-Strahlung hergestellt. Aus 55 Filmen 
wurden insgesamt 4152 Messungen durch visuelle 
Sch~itzung mit geeichten Vergleichsfilmen gewonnen. 
Die resultierenden 55 Datens~itze wurden mit meinem 
Datenkorrelationsprogramm DATKOR mit dem Lo- 
rentz- und Polarisationsfaktor korrigiert und zu einem 
Einheitssatz von 1226 unabh~ingigen Reflexen (davon 
977 beobachtet) verschmolzen. 

Wfihrend der Aufnahmen zeigte sich, dass die Re- 
flexintensit~iten eines Kristalls mit steigender Strahlen- 
dosis schw~icher wurden. Der Vergleich yon etwa 40 
Reflexen vor und nach l~ingerer Bestrahlung ergab je- 
doch, dass dabei das IntensitfitsverhNtnis zwischen 
verschiedenen Reflexen innerhalb der Messfehler er- 
halten bleibt. Daraus kann man schliessen, dass die 
R6ntgenstrahlung nicht eine gleichm~issig fiber den 
Kristall verteilte Unordnung der Molekfillagen verur- 
sacht, sondern, dass grosse zusammenh5ngende Be- 
reiche (Mosaikbl6ckchen) des Kristalls intakt bleiben. 
Daffir spricht vor allem auch die Tatsache, dass ein 
Kristall, der solange bestrahlt worden war, bis die In- 
tensitfit seiner Reflexe auf etwa ~- des ursprfinglichen 
Wertes abgenommen hatte, immer noch Weissenberg- 
Aufnahmen mit scharf begrenzten Reflexen und gleich- 
bleibender relativer Intensit~itsverteilung lieferte. 

Ffir die Abnahme des Kristallanteils x mit der Be- 
strahlungsdauer t errechnet sich unter Annahme der 

Gleichung x=  Xo" exp [ -  o~(t- to)] fiir Strahlung aus 
einer mit 30 kV und 25 mA betriebenen R~Sntgenr~Shre 
vom Typ MiJller MC50/Cu, einem Abstand zwischen 
Brennfleck und Kristall yon 15,5 cm und Ni-Filter yon 
0,04 mm Dicke der Koeffizient ~= 1,3.10 -5 rain -1. 
Ohne Ni-Filter ergab sich erwartungsgem~iss ein viel 
h~Sherer Weft (3,1 • 10 -.5 min-1). 

Einige Betrachtungen fiber die Art der Reaktion, die 
zur Zerst6rung des Kristalls fiJhrt, werden anhand der 
gefundenen Kristallstruktur im letzten Abschnitt der 
vorliegenden Arbeit angestellt. 

Die Strahlungsempfindlichkeit der Kristalle machte 
eine Korrektur der Intensitfitsmesswerte fiJr Absorp- 
tion und Sekundfirextinktion schwierig und unsicher, 
so dass auf diese Korrekturen verzichtet wurde. 

Strukturbestimmung 

Wie schon Dunitz & Mugnoli (1966) aus der grossen 
Intensitiit der Reflexe 001 geschlossen hatten, war zu 
erwarten, dass die Molekiile in ebenen Schichten sen- 
krecht zu c angeordnet sind. Unter Berticksichtigung 
der Starrheit der Molekfile und der Lfinge der a-Achse 
fi~hrten Packungsbetrachtungen zun~ichst zu einer Vor- 
stellung fiber die Orientierung der Molekfile innerhalb 
einer Ebene. Mit Hilfe der dreidimensionalen Patter- 
son-Funktion konnte dann die so abgeleitete Packung 
best~itigt und der Durchstcsspunkt der hexagonalen 
Schraubenachse durch die Molekfilschicht ermittelt 
werden. 

Die Verfeinerung erfolgte zunfichst durch Fourier- 
synthesen, dann mit dem Kleinste Quadrate-Verfeine- 
rungsprogramm 5FLS. Schliesslich konnten einer Dif- 
ferenzsynthese die yon der Moleki~lebene weit ent- 
fernten Wasserstoffatome entnommen werden. Die 
Maxima hatten alle eine H~he yon 0,3 e.A -3. Dagegen 
waren die in der N~he der Moleki~lebene befindlichen 
Wasserstoffatome (in Fig. 1 und Tabelle 2 mit Hnm3 
bezeichnet) nicht eindeutig lokalisierbar. Sie wurden 
bei der weiteren Verfeinerung mit Programm 5FLS 
nach sterischen Gesichtspunkten eingesetzt, w~hrend 
die Lageparameter der lokalisierten Wasserstoffatome 
mit verfeinert wurden. Als Temperaturparameter wur- 
den die der zugeh~rigen Methyl-Kohlenstoffatome 
iibernommen, vermehrt um einen isotropen Beitrag 
von 0,5 A,2 bei den verfeinerten Wasserstoffatomen, 
bzw. 1 A2 bei den eingesetzten Wasserstoffatomen. Der 
Fehlerindex betrug schliesslich R=0,098. 

Die Berechnungen wurden ausser mit eigenen Pro- 
grammen teilweise mit dem Programmsystem X-ray 63 
(I.U.Cr. 1966) im Deutschen Rechenzentrum, Darm- 
stadt durchgefiihrt. 

Ergebnisse 

EiI~e Gegeni~berstellung der gemessenen mit den be- 
rechneten Strukturamplituden findet sich in Tabelle 1. 
In Tabelle 2 sind die Atomparameter zusammenge- 
stellt. Soweit sie nach der Methode der Kleinsten 
Fehlerquadrate verfeinert wurden, sind die aus der 
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T a b e l l e  1. Gemessene und berechnete Strukturamplituden 

Es liegen die Formfaktor tabel len  aus International Tables for X-ray Crystallography (1962) zugrunde.  Jede Gruppe  von vier 
Spal ten  enthtUt n a c h e i n a n d e r  h, 101Fol, 101Fcl und Phasenwinkel ( 1 0 0 0 = 3 6 0 ° ) .  
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~ , ~  , ~ , . , ~  t . , , , ~  ~ , t , ~  ? 17,, 17~ 252 7 23 27 812 

11~ i d .  2"~) 191 2 2~2 .~ ?~q i ] ~  ]~3  t~5  ~ 34 3~ g~ q 2 1 .  8 198 

77 71 gqq ~ 27~ 263  817 6 2~7 2 1~1 ~q ~1  8 * ~ Z4g 2 q~ 1~4 
?3" 77 

? 27* i;" qg~ ] • 23 12 861 9 2o I I  16] t IE I t  g7e 5 52 a9  816 
1.] . J  3~ ~ 1 .  l q  27 982 1.3 17 1~ 51 q 2~*  i t  132 115 I . ] 9  995 

]c ~e ~s ~72 1 219 221 e ~  I~  ~ 8~5 
H, I ,2  H*I ,~ b , l . ~  2 135 12o ~ q  B 13 15 795 

362 3~1 ~ 1 5~7 ~3.| 83~: 1 51C ~ l e~  H , I , 6  3 11!  111 ~7  s 17 17 135 
4~ ~7 2 28,~ 2 ~  e~e  2 212 ~ 2  l~e  I 211 2 i t  i~ ~ I ~  I ~  555 - 3  ~I 32 e~8 

3 15 11 ; ~q  3 2 :1  1~7 907 3 137 l ~q  11 ]  ~ ; 1  E? ~ . . . . . . .  : . . . . .  : ~2. 
5 56 47 S~  5 3 2~1 5 ~q ~e 7e~ ~ ~ ~2 g2 7 2~ 17 ~e - b  22 18 157 

83 8~ l e~  - q  36 ~3 ~87 
25 23 87~ 9 21 2~ 12~ l e  17 23 -~  31 29 74 - 1~  19 23 887 

-~  2~ 28 s~  -~  8 79 29c -~  ?3 74 77~ -~  27 ~ 147 - 6  35 4:~ 877 42H ,2 ,1043  

- 6  ~* 4 :  ~ - b  12 23 ~12 -6  4 12 14 ;  - s  21e 253 -e  s~ ~1e 3 e~ e6 0~9 
-7  18 6 ~ - 7  b2 ~ l l ?  - ?  65 e2 9~  - e  t ?  36 gee - 9  39 ~o 9ae ~ 61 5~ 177 

5t~ ~ ~3 ~ ~ q q s  - e  1~ eq 13 95 63 123 
-10  18 17 q - . 25 ~3 133 -10  27 ]1  8 ] ;  -s 41 3e 6 H :2 :8  ? 15 13 865 

- l e  I I  I~ ~56 6~ ~ 5  e 8 1o 153 
Z I9~ ,Z ,0  25H ,2 ,2  ~,2,~ 103 I0~ ~I -5  6~ ~0 i ~  

76 ?~ S ~  l eb  ~ ~2 ~ ee? -~  3O 33 9~2 

. . . . . . . .  63 61 s s ~  ~ 5~ 56 858 a 68 61 1~1 • ~ ~ lO5 ~o e~ l  - 8  57 60 916 

6 gO 1~ c I 15  112 893 b 117 IO 114 " ] e  5 8 2? 18 qo2 - 1~  11 .  10 782 
? ~ 5 s q ;  ? 2 ;  24 2~  7 2~ 2O 821 ~ IZ  1~ 1¢2 - 5  ~a ~5 ~51 

13 22 C ~ 21 2g 892 8 11 16 12~ ~ 1~ 51 - 6  28 25 941 171G? ,1015  
8 I ~sq 13 I b  991 9 I I  14 98~ e I~ I s  ~q6 - 7  2~2 229 6 3 139 

171 16  - 6  30 32 228  -6  38 88e -~  124 113 1 - 9  - 52 5~ el~ 5 b8 75 792 
-7 191 192 S~9 -7  32~ 310 995 -7 318 2~0 I I  -7 l e l  IE~ ~ - I~  12 16 23q 6 65 63 161 

1,. i ° '  °! . . . . . .  i '"° -:  ' Ii . . . . . . . . . . . . . . . .  - 10  28 2 - l e  l ~ .  l 2~  - 10  I * 1 75e - 1  23 ~e 3 • 31 ~13 -~  2~ 22 13 
- 11  28 29 - 11  ~ *  160 - 11  * 961 - 11  22 2e ~ 18 $52 -g  14 *  6 826  

5 69 ?~ 17~ - l a  I I *  7 9~ 

18 19 4 " 25 22 91 20 2 86C g 2e I$ 2~ q ~ ~6 ~ 819 
5 71 78 Sq~ 5 l ~e  1~9 19 ,  5 109 1~8 79~ ~ e7 e$ l e  -~  1~3 101 82e  5 25 23 8b l  
b l b *  6 c 6 b9 70 851 6 ?i 76 Ik ]  e 13 ? 2T ~ ~3 ~3 5~ b I0 l o  856 

~ 39 $$~ ~ 14" i0  99O ? I~* 7 93~ ? ~7 3~ S$2 15" 9 e2~ -$  1~* 3 815 

- 10  14 .  ~q  - . 14 .  9 856 - 10  1~*  10 12 !  - i t  1 ] *  135 4 ~7 43 133 ~ 16 .  1 l  83T 
- i i  52 2~ qs9  -11  39  37 785 -11  30 ]e  221 - 1 1  2e 22 s e e  5 31 30 218 12 17 835 

b 13 1~ q61 - 11  16 18 92 

52 53 ~ 7 35 3~ 808 36 ~e 215 ~I ~ ~ 3 67 62 8~2 

-10  37 32 $~q - 15 12 875 -1  IS  1 12~ -1¢  ~ 13 5 175 ~ 5~8 5 18 17 953  
*11  l . J *  ~ ~ - 11  13 .  12 216  L I1  16 16 83q  -11  -~  s 12A  6 15 1 1B? 6 l ~g  l c1  8~2 

-11  15 16 $q3 7 ?7 75 15~ 
He5 ,0  H ,5 ,2  h ,5 ,~  H ,~ ,6  8 25 "  8 87 

5 19" 8 g 5 19* 9 229 5 18* I I  83~ • i t *  ~ 582 q 20* 2 889 
6 Ig  9 c 6 15 16 193 6 18 |B 816 ~ l e  l e  l l e  i 225H'0~9241  758 

- 11  18 19 e - 11  22 2~ 969  -11  22 2~ 5E -11  23 *  IS  2e 2 91 93  8e~ H , I , 1 I  
3 35 3e 221 ~ 159 147  183 

H, 5 , 1  H ,~ ,3  h ,O ,5  h l ¢ ,~ "  4 43 38 8e6 12 9 201 

218 22C 90C 160 172 776  145 14~ l i e  1~0 125 ~73 ~ 62 59 24q  4 81 79 909  
31 27 87 3 67 76 266  3 50 ~8 BO~ ~ 25 22 2C2 29 *  7 6 5 25 22 813  

204 201 2~$ 6 ~1 92 775 4 130 126 7~1 ~ 126 122 ~3  8 26 t  6 2~2 ~2 37 16~ 
5 32 31 851 5 111 1~7 757 5 l q  17 8~  ~ ] ]  f ge  9 22 "  11 13~ ~ 11 17 860  

~o~ 191 12e e e l  7~ ~5~ e 161 zs~ e~$ ~ z 1~  zzs  e 12 86 
148 [ 43  ~55 7 13 7 876 7 117 118 146 7 | 3~  127 E65 19 H ' l ' q  19 - 3  78 7 90~ 

9 27 *  11~ ~ 26 *  1 2~2 9 26 *  77 ;  24 *  5 135 526 514 763 -5  77 74 161 
10 4 °  46 2~ 15 18 *  17 757 10 41 ~ 98e  lC ze ~e 5e 3 126 131 76e -6  ~3 44  183 

. 25 22 qCl - 7  IC7 133 74 
H , I , 1 3 0 8  H I l l 3 1 ~  2 F I l l 5  ~ , l e ~  5 24 29 164 -8  26 26  945 

32 33 S? I  2 1~72 1152 752  20  14 2 2 5~ 535 2~*  I I  136 
3 54 50 126 3 281 269 752 3 73 72 7~ ~ 2q 2q lfi4 8 17 "  12 ?66 
4 l ~  143 82 4 2~ 23 847 4 132 12~ 916  4 12q 122 ~4 9 11 1? 761 ~ ~3H*2 ' 1192  934  
5 38 77 5 25 ~4 189 5 27 2? 870 = ~T ~ 52 - 3  88 8~ 216 202 188 ~q 

7 15 15 ze~ ? I~ 6 157 19 18 a~?  i t  ?55 - 5  22 2~ ee 5 18 "  ~ 152 
8 ~4 21 ~e8 8 19 15 754 8 18 16 41 e l e *  I? ~ -6 18" ?6 6 51 .4 917 
9 5 16 IC ~ 23 25 75~ q I I  16 78~ q 13"  I I  ~$ -7 52 59 8~  7 14 "  16 94~ 

-3  127 121 73 - q2 86 242 -3  15~ 15~ 911 77 13 1~2 -8  ~0 43 154 ~ 7 17 820  
-4  113 l i b  892 - 4  15 18 22q  -4  e7 16~ 9~ -~  45 ~4 $4~ - 9  17 "  13 T54 -5  27 27  947  
- 5  163 ISq  817  -5  Z~ 27 157 -5  135 2 l e ]  - 5  I c~  l e s  Eee - l q  16 21 7qe - e  59 53 eg8 

. . . . . .  :I 71 ~: 7o, :~ . . . . . . . .  :g 1,; , :~ . . . . . . . . . . . . . . . . .  

5 13 9 146 47H.3,115 
H, 2, Z ~,2,~ ~I ~,2,5 ~,~,~ ~ 5s ~ I~2 5 23~ 

497 ~59  ~31 3 lU5  1~  237 5q9 ~e~ ?e ~ ~e~ S36 8 l r  6 l ?e  5 92 l a~  8~ 
~7 3~ Seq ~ 1~8 12 "  2~8 4 44 ~2 8~ ~ 24 21 3q - 5  ?2 1~ 751 ~ 20 19 8~ 

5 33 2e 857 5 16 17 211 5 13 5 751 E 2e 32 ~65 -6 2~ 15 ~q 7 9 8 930 
b 71 71 $8 C 41 35 218 b 71 6~ 90~ ~ ~2 t l  ICe - ?  6~ 61 ~ I  - 7  I22 g8 805 
? 2Z 2~ l ] e  7 22 ~') 754 7 ,2.3 2~ 902  ] 11 216 - 8  41 3~ 21c - 8  68 6~ 2~3 
8 27 20 i~ ~ I~ 7 21" 8 16 25 82~ ~ 23 24 165 -9 27 25 I~ - g  14" II 180 
9 8 9 845 ~ 2~ 75~ 9 9"  8 15~ -~ 17 l q  231 -10  12.  i J  ~C6 -1 °  i i *  11 63 

-5  61 5~ S5 -5  - 27 792  - 5  54 52 93e -~  4~ ~I  134 
- 6  97 86 1~ :  - 5  I 5  9 1~7 -b  9~ q2 eec  -~  ]{ 14 ~3~ h t 3 , $  b H i , i l l 57  
- 7  80 7~ e~2 -?  55 68 751 -7  55 5e 132 -E  ~ 4q 17 3 ~ ,  45  223 4 ~ , 951 

57 5~ $e5 -e  ~2 24:2 -5  6~ 44 5~ 11 114 4 18 768 5 60  36 227  

-13  3": 3. '  e~e - . 1~ .  ~ 23~ - ~ 32 ~$ l ee  ~ 67 66 23~ -~  12 .  7 82 
- I I  ?* I.: $o - I I  6q 47 2~5 - l l  8* 11 q ~ l  801 ~ , ? , ~  I~' 17 ? S l  - 1 e  23 2~ 

1 ~6 E2 756 ~ E~51e9 -11. 9* 72 

3 75 ~ ' 3 ' 1  6O 75~ 3 5~ ~5 75~ 3 ~2 ~ ' 3 ~ 5  6~ 24~ s 11535 14~ ~3~ - 8  16" $ 175 

5 1B  177 ~25 5 1 ' 9  119 757 5 1 1 156 77 ? 17"  754 - 12 .  o 1~8 -11  17 21 228  

7 I~ Ii 172 7 * 16 2~5 7 87~ - l l ~  114 2~b lq  11 H , ? , I 2  
9 35 34 ~6  * ! 3  I~ 7] 'I e ]3 27 14E -E I l l  I t ]  rE3 h ,~ ,q  ~ ~85 I0q6 15 

-7 l~ ,  149 213 -~ 12" ~ 13~ -7 IA ~ 142 7g~ -$ 15. 2 Ee? ~ 45 44 755 ~ 153 160 99O 
-B  12t  l l q  7 ~  - q  12 21 24? -8 1 7 :  lq2  21E - 1 3  13- ~ l e  5 2b 22 125 2 21 15 1Gl 
- 9  lb*  8 628 - q  10 '  19 ~17 -9  16 '  1~ l e e  - 1 1  ze 2e e4 6 2 :  i~ e~e 3 ~S ~6 9 t  

- l ~  l q *  11 ; 74  - l ?  16 .  7 157 -1~  14 '  12 4~ ? 34 32 7=3 ~ 12 lO 766 
-11 3: 2~ ~e -11  ~l  ~5 2~7 - l l  23 ~7 951 h , ~ , ]  - 9  1~* 2 1~ 5 29 29 928 



e +~ ( , F o r t  . .  + . . . . . .  +~+ 

. . . .  V ? +"" 
Z2q 

. ~ ,C- ,~ tx':a 1,  , . . . . .  xz~ x q ~.u. 

" ,. qz~ 

t7 x ,  x ,  . . . . . . . . . . .  ~'z " . . . .  " "  ~ ') 

x~g -,. ,+lqx 

. ~  " ~c , .1 ~ , z ,  z . 

~,~'~'~lU 181 ~ .~z ~ 

xq su a~.5 , ,o i ,  e,+:, 2b +' XZ q 

" " " :  . , ' " "  v. " '  ~ ' ~ '  +" ": " '  ~' ~ 3 - "G . . ~ . z .  o 2,+, 

++2" c~- - 
. . . . . . .  , "  xq ~ , . . . . . . .  x',. ' "  ~ .  ++2 2Z~ 

. . . .  #~, ', . . . . .  

..... . . . . . . . . . . . . . . .  \,:. ~ 72+ 
+ , : ,  xl x~t  ~,  xc .c x xp 

- ' :  . . . . . .  o+ .+ L -',,~ '++ ..  ' , ' . . . .  
x :  +, x ,+- px+ x +~ + x ~ ;+ ' ,  '~' x ~+ 

" " Y' ' i; W, 
- ,  ~,~ +~ ,,, ,\ ++'.,~ + '  . . . .  , "t . . . . .  ' ;+ 

.... +' ' , "  -_L ++,i~ ',~ ?A ~ . . . . . .  
s~" - t ',z z ' x ,  x?x 

-'+ ' ,* x'~" ~' x , t  ,, x+++' ~ ,, c~5 : " '  :~'g 
., x.+~ ,. 

"+ ~. "- +-':~ ;', ..+ " '  . , Y~ +,~' , , ;  ' . '  . . . .  " '  ~ . _  e.bet~e~ 
-~ V+ . . . .  , , ~;s '; ',' ,', ".7, , :' . ,A'++~e x+~ " .  ~'~X.- 

• , j '  :7, - , ,  ., , : ,  . ~h~x, , .  ~geo __++~x3.e~Z _ ~bege 

. . . . . .  ,~' -. . . . .  s c h ' "  - - ~ c h t  z , : ~ + ~ s t p . .  + r o d e  ~o  de~ 

+,z+,+.++-"++°,+,o++.P ~+ ++% .,++++L~ ++ ++°L +~+,++::'-+++m ~.,++,++o~.+T ,++o++,~ °"_-+ + ~++::~. 
++~+++ +"P+°a++ ~s+, ~'~+, ~+ ,, ~,~,,++++ ~ + . , ,  ~+~,~, ++++~%,; ++ %°2;{<+ ++,++, +++++ ~%'+'++,+++)~'++ 
" ,  ~ e ~ t ~  Cx . - ;  ~t~ t + _ ,  , ' x  b e c  " _ ~ n  O + ~ +  + .a+~Xi  ++ - .nx+(3C +t~ A~C ~ +  . _ ; ,  yOXX , . . . ;o  ( O i l i l y  ~ .~ ,+ .~Cx t  "--+ 

Xe~ ~ ~ .  ,~eiX a,, ,e Xh ~x~ t6er~ o ~ \ . .  ~ ~ ~ u ~ c  h ~ ' ~  e-~e z'~%" ,./kc~Se ~i. C - / k t m ' ~ . & ~  te~ v'" 
L3~xa ~e' , ~ ,  ,a. "-_~c ~o9- ~ "_o,a W~-~g+"-~ a ;he~t'°2~ pe~,? _~oht z~\  ~. .. de o~- z . ~ o u ' ~  

~:t~, ~ t ~ sxt o c ~  x~ bst~9" hrel: ve "b! ~ gg g "" d o, . r a m  " e ~  " +  / k  z ~ 

+ . , , A ~ e I !  . .  N / I I ~  , ~ "  . . , . ~  ~,+t+X , - ' - -  

g d a s ~ . ~  ~ e 

der ~ t u  ' 



48 D I E  K R I S T A L L S T R U K T U R  V O N  T R I I S O P R O P Y L I D E N C Y C L O P R O P A N  

° 0 " ~  "~  "-- '-~ ° ° 0 0  o o 0 o o 0 0 0 0  o 0 0 0  o 0 ~ 0 0  0 ~ "  o o o o o o o o o o o o o o o o o o o o o o o o o o o o ~ o  
"~  o o o o o o o o o o o o o o o o o o o o o o o o o o o o o o  

.e  I I I I I I I I I I I I I I I [ I I I I I 

=~ o o o o o _ o o o o ~  ~ o o o o o o o o o  o o  
. _  o o o o o o o o o o o  o o o o o o o o o o  o o  

. o  I I I I I I I I I I I t I I I I I I I I I I 1 

E 

o o o o o o o - o o o o o o o o o o o o o o o ~ o o o o o o ~  0 0  '--~ '--' "'~ " ~  0 0 0 0 0 0 0  ,'-' ,,--.~ ,"-~ ,'~ ,--, ,.~ ,.~ 0 0  0 0 0 0 0 0  

C ~ O 0 0 0 ~ O O g O 0 ~ O 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 ~ O 0 0 0 0  
~ O 0 0 0 0 ~ O 0 0 0 0 C ~ O 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0  o~ 

~ m 

~N 

0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0  

~ +  
~ Z N  

+ ~ u~ m ~"'- ~0 ',.o u"~ eq ,.~ , - ,  0 0 0  eq eq 0 0 0 x  m o..I eq ,.~ r q  00 b m m ~ ~ ~ - -  0 

~ ,~ & d d d g d & d & d & & & & g d & d d d d d g & & d d d & &  

" o  

.e  

°...~ 

0 ~  ~ 0 ~  ~ ~ ~ ~  ~ 

I I  I I 1 I I 1  I I I I  I I I  

0 ~  ~ ~ ~ ~  ~ ~ 0 ~  ~ 

I I I  

~ ' - ' ~  , . . ~ . _ ~ 0 . ~ e ~ o 4 e q o . ~ e q o . l ~ e ~ e ~ t ~ e , . ~ t , ~ . . ~ . . . ~ . . . ~ , . ~ e ~  ~ 



H A N S  D I E T R I C H  49 

qabe l le  3. Bindungsliingen in Triisopropylidencyclopropan und Vergleich chemisch dquivalenter Bindungen 

In Klammern sind die aus den Koordinatenfehlern errechneten Standardfehler angefiihrt, bei den Mittelwerten die sich aus 
der Streuung der fiquivalenten Lfingen ergebenden Fehler 

Bindungstyp 

C-C (Ring) 

C=C 

C-C (Methyl) 

C-H 

Mittlere 
Abweichung 

vom Mittelwert 
Abstand (A) (A) 

C1-C2 1,464 (5) 
C1-C3 1,447 (3) 
C2-C3 1,443 (4) 
Mittel 1,451 (7) 0,011 

C1-C11 1,335 (4) 
C2-C21 1,332 (4) 
C3-C31 1,332 (3) 
Mittei 1,333 (1) 0,001 

C11-Clll 1,495 (6) 
Cll-Cl12 1,509 (3) 
C21-C211 1,503 (3) 
C21-C21z 1,490 (5) 
C31-C311 1,499 (4) 
C31-C312 1,479 (5) 
Mittel 1,496 (4) 0,011 

C11 x-H111 0,88 (4) 
C111-H 112 1,05 (4) 
C112-H121 0,97 (4) 
C112-H122 1,05 (4) 
C211-H211 0,91 (5) 
C211-H212 1,11 (4) 
C212-H221 0,90 (4) 
C212-H222 1,12 (4) 
Call-H311 0,87 (4) 
C311-H312 1,05 (4) 
C312-H321 0,91 (5) 
C312-H322 0,85 (3) 
Mittel 0,97 (3) 0,10 

Tabel le  4. Bindungswinkel in Triisopropylidencyclopropan und Mittelung i~ber chemisch 6quivalente Winkel 

In K lammern sind die aus den Koordinatenfehlern errechneten Standardfehler angegeben, bei den Mittelwerten die nach der 
Streuung der/iquivalenten Winkel geschfitzten Fehler der Mittelwerte. 

Typ Winkel Grad 

CR-Crt-CR CI-C2-C3 59,7 (2) 
C2-C3-CI 60,9 (2) 
C3-C1-C2 59,4 (2) 
Mittel 60,0 (5) 

C=CR-CR, C1-C2-C21 149,8 (2) 
C2-C3-C31 150,3 (3) 
C3-CI-C11 151,4 (3) 
C3-C2-C21 150,5 (2) 
C2-C1-C11 149,2 (2) 
CI-C3-C31 148,7 (3) 
Mittel 150,0 (4) 

CR=C-CM C1-C11-C111 121,6 (2) 
CI-CI 1-Cl12 122,4 (3) 
C2-C21-C211 122,0 (3) 
C2-C21-C212 121,8 (2) 
C3-C31-C311 121,8 (3) 
C3-C31-C312 122,4 (3) 
Mittel 122,0 (2) 

Mittlere 
Abweichung 

vom Mittelwert 
(Grad) 

0,8 

1,0 

0,4 

A C 26B - 4 
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Tabelle 4 (Fort.) 

C~r-C-CM Cl11-Cll-Cl12 115,9 (3) 
C211-C21-C212 116,2 (3) 
C311-C31-C312 115,7 (2) 
Mittel 115,9 (1) 0,2 

C-C~t-H CI I-CI 1 l-Hi 11 100 (3) 
Cll-Cl11-Hl12 106 (3) 
Cll-C112-H121 116 (2) 
Cll-C112-H122 111 (2) 
C21-C211-H211 111 (2) 
C21-C211-H212 120 (2) 
C21-C212-H221 114 (3) 
C21-C212-H222 99 (2) 
C31-C31 l-H311 111 (3) 
C31-C311-H312 107 (2) 
C31-C312-H321 110 (3) 
C31-C312-H322 113 (3) 
Mitte l  110 (2) 6 

H - C u - H  H111-C111-H112 123 (4) 
H121-C122-H112 119 (3) 
H211-C211-H212 98 (4) 
H221-C212-H222 105 (4) 
HaI1-C311-H312 117 (3) 
Ha21-C312-H322 97 (3) 
Mittel 110 (5) 11 

TabeUe 5. Kle&ste-Quadrate-Ebene durch das Kohlenstof fskelet t  des Moleki~ls 

Abstand der Atome vonder Ebene (/~). Zum Vergleich 
sind hinter den Atomsymbolen die Standardfehler yon den 
C-Koordinaten angegeben 

Standard-Abweichung (A) 
Abstand des Ursprungs von der Ebene (A) 
Schwerpunkte der die Ebene definierenden Atome 

• =~: 

Gleichung der Ebene px + qy + rz = s 

C .  a(z) 
C1 0,0 
Cll 0,004 
Clll 0,005 
C112 0,005 
C2 0,003 
C21 0,004 
C2u 0,005 
C212 0,005 
C3 0,003 
C31 0,004 
C311 0,004 
C312 0,006 

Unter Beliack- Ohne Beriick- 
sichtigung sichtigung der 

aller C-Atome Methyl-C-Atome 
-0,001 0,001 
- 0,012 - 0,004 

0,038 
- 0,006 

0,008 0,001 
0,009 - 0,O04 

-0,052 
0,044 
0,019 0,017 

- 0,009 - 0,011 
-0,OO9 
-0,029 

0,0265 0,0095 
-0,143 -0,149 

0,4968 0,4974 
0,3777 0,3782 
0,0009 0,0008 

- 0,1970 - 0,2404 
-0,1683 -0,1209 
21,344 21,344 

-0,1429 --0,1488 

ziert mit c) zum Vergleich heranziehen. Die Produkte 
c .  a(z) sind daher in TabeUe 5 aufgenommen. Danach 
scheint das Molektil nicht vSllig eben zu sein, was 
vielleicht auf eine tiber normale van der Waals-Kon- 
takte hinausgehende intermolekulare Wechselwirkung 
hindeutet. 

Fourier-Sclmitte parallel x y  durch die Kohlenstoff- 
atome zeigt Fig. 1. Die untere H~dfte der Fig. 1 ent- 
h~lt die Zuordnung der in den Tabellen 1-5 verwen- 
deten Bezeichnungen ftir die Atome, sowie die Lage 
der Wasserstoffatome. 

D i s k u s s i o n  

Die gefundenen L~ngen der Doppelbindungen (1,333A) 
sind als normal zu bezeichnen und bestatigen die yon 
Heilbronner (1966) dutch quantenchemische Berech- 
nungen gewonnene Aussage, dass die Doppelbindtm- 
gen des gekreuzt konjugierten Systems im wesentlichen 
lokalisiert und nur locker gekoppelt sind. Die dutch 
die Koppelung bedingte Verktirzung der Bindungen 
im Cyclopropanring [1,451 A verglichen mit 1,52 A 
im Cyclopropan (Dtmitz, Feldman & Shoemaker, 
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1952)] ist betr/ichtlich und stimmt gut mit dem von 
Heilbronner (1966) vorhergesagten Wert (1,43 A) 
tiberein. 

W/ihrend der Verfeinerung der vorliegenden Struk- 
tur erschien eine Arbeit fiber die Molekularstruktur des 
unsubstituierten [3]-Radialens (Dorko, Hencher & 
Bauer, 1968), das innerhalb der Fehlergrenzen die glei- 
chen C-C-Bindungsl/ingen zeigt. 

Die eingangs erw/ihnten Befunde fiber die Strah- 
lungsempfindlichkeit der Kristalle von Triisopropyl- 
idencyclopropan hatten die erstaunliche Tatsache er- 
geben, dass grosse zusammenh/ingende Bereiche des 
Kristallgitters frei yon Strahlungssch/iden bleiben, auch 
wenn der iiberwiegende Teil des Kristalls bereits zer- 
st6rt ist. Eine Erkl/irungsm6glichkeit w/ire, dass die 
Zerst6rung in relativ wenigen aber grossen Schritten 

X C(211)~ 

C(3121 ~ ~  
1A 

/ 

--~L V H(212) 

H(213) t ~  H{211) 
Q)'~"~ (:(211 ) 

H (121) H(122)~ H,12~ ' ~ H ~:~22) 
u @ ~ - ~ ' -  ' °' / L . ~ c ( 2 , )  /j::) 

"~C(112) . k , _ J ~ 2 2 1  ) / c'2'2'L~ "' 
~c(, ,) c . ) / C J  c(2) ~ o  

\ J  
H(112 )C"~-~ C(111) ~C(3) H(313) 

O ~ C(31) C 311 

H(323) C(312)/ ~) H(312) 

1A H(321) (~O H(322) 

Fig. 1. Oben: Fourier-Schnitte senkrecht zu c durch die Schwer- 
punkte der C-Atome. Konturen der Elektronendichte be- 
ginnend bei 2 e.,~-3 in Abstfinden von je 1 e.,&-3. Unten: 
Skizze mit Zuordnung der Wasserstoffatome. 

vor sich geht, indem ein Molekfil durch ein R/Sntgen- 
quant ionisiert oder gespalten wird und eine Ketten- 
reaktion ausl6st. Es liegt nahe, dabei zun/ichst an eine 
Polymerisationsreaktion zu denken, insbesondere, da 
nach K/Sbrich, Heinemann & Zfindorf (1967) auch 
schon beim Erhitzen der Substanz auf 200°C Poly- 
merisation einsetzt. Da im Kristall die gegenseitige 
Orientierung der Molekfile fixiert ist, kann man ver- 
suchen, aus der Molekfilpackung Hinweise auf den 
Reaktionsmechanismus abzuleiten. Um dies anschau- 
licher zu machen, sind in Fig. 2 drei aufeinanderfol- 
gende MolekiJlschichten (Abstand je c/6 = 3,56 A) an- 
gedeutet. Man sieht, dass die Molektile um die sechs- 
z/~hlige Schraubenachse herum wendeltreppenartig an- 
einandergereiht sind, derart, dass an jeder Stufe zwei 
spZ-hybridisierte Atome in einem Abstand von nur 
3,576 A fibereinander zu liegen kommen. Zum Beispiel 
steht das gestrichelt gezeichnete Molekfil fiber solche 
van der Waals-Kontakte seiner Atome Cn und C21 in 
Verbindung mit dem darunter- (punktiert gezeichnet) 
und dem darfiberliegenden Molekfil (volle Linien). 

Die Atomgruppierung 

Cll Cat 
\ / 

C]--C2 

jedes Molekfils ist also iiber van der Waals-Kontakte 
1,4-verknfipft mit seinen Nachbarn in der Molekfil- 
spirale. Fig. 3 bringt eine Seitenansicht von drei auf- 
einanderfolgenden derartigen Butadien-Gruppierun- 
gen. Wegen des kurzen Abstandes von 3,576 /~ der 
sich mit ihren zc-Elektronen berfihrenden spE-Atome 
w/ire es denkbar, dass bei der Anregung oder Ionisie- 
rung eines Molekfils aus einem derartigen van der 
Waals-Kontakt eine Einfachbindung werden und da- 
mit den Anstoss zu einer durch die Molekfilspirale 
fortlaufenden 1,4-Polymerisation geben k~Snnte. Den 
Fig. 2 und 3 kann man entnehmen, dass sich die Mole- 
kfile w/ihrend einer solchen Reaktion ohne Behinde- 
rung um eine etwa durch C3-C31 zu denkende Aehse 
drehen und gleichzeitig auf die hexagonale Schrauben- 
achse hin verschieben k/Snnten. Dadurch wfirde die 
Dichtezunahme der polymeren Spirale in einer radia- 
len Kontraktion bestehen, w~hrend eine axiale Kon- 
traktion notwendigerweise zum Abbruch der Ketten- 
reaktion fiihren miisste. Die Bildung einer solchen 
Polymeren-Spirale wfirde also einen langen Kanal im 
Kristallgitter schaffen, der durch das Reaktionspro- 
dukt locker ausgefiillt w/ire,/ihnlich wie bei den soge- 
nannten Kanaleinschlussverbindungen (Schlenk, 1949). 
Ein Versuch zum Nachweis eindimensional geordneter 
Einschlfisse durch eine R/Sntgenaufnahme eines stehen- 
den Kristalls (Prim/irstrahl senkrecht zu c) (Borchert, 
1952; Dietrich, 1953) verlief negativ, d.h. der Film 
zeigte keine kontinuierlichen Schichtlinien und auch 
kein Faserdiagramm. Ausser diesem Befund spricht 
gegen die Bildung solcher Spiral-Molektile, dass die 
Kettenreaktion keinen gr/Ssseren, kompakten Bereich 
des Kristallgitters erfassen wiirde, wie oben gefordert. 

A C 26B - 4* 
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Fig. 2. Projektion der Molektilschichten bei z =  - 1 / 6  (punktiert), z = 0  (gestrichelt) und z =  + 1/6 (ausgezogen) liings c. 

A u c h  yore chemischen Standpunkt  wiire die Bi ldung 
dieses Polymeren [W In 
wegen  der ant iaromatischen (siehe z.B. Breslow,  1 9 6 8 )  

Methylencyclopropan-Gruppen ungew6hnlich. 
Schliesslich kann ein vernetztes Polymeres ausge- 

schlossen werden, da sich ein weitgehend zerst6rter 
Kristall genau so schnell in Pentan 16st, wie ein nicht 
bestrahlter. 

Herrn Professor R. Brill danke ich ftir die F6rderung 
dieser Arbeit, Herrn Dr G. K6brich ftir die Anregung 
des Problems, die Kristalle und Unterstfitzung der In- 
tensit~tsmessungen. Fiir wertvolle Diskussionen danke 
ich Herrn Professor G. Manecke und Herrn Dr Grun- 
der, ftir die Messung der Reflexintensit~ten Frau E. 
Klein, Frau A. Dreissig und Fraulein S. Rincke. Dem 
Deutschen Rechenzentrum danke ich ftir Rechenzeit. 
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Fig.3. Skizze zu den van der Waals-Kontakten zwischen sp  2- 

h y b r i d i s i e r t e n  C-Atomen (Cll und C21) lfings der sechs- 
zfihligen Schraubenachse. 
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The Crystal and Molecular Structure of 1-(1-Phenyleyclohexyl) piperidine hydrochloride 
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(Received 21 November 1968) 

1-(1-Phenylcyclohexyl)piperidine hydrochloride (C17H2sN. HC1) is monoclinic with space group P21/c, 
a=8-880, b=13.866, c=13.098 A,, p=104°33, four molecules per unit cell, and measured density 
1.190 g.cm -3. 1-(1-Phenylcyclohexyl)piperidine hydrobromide (C17H25N. H Br), investigated also to aid 
in the elucidation of the chlorine atom position, is monoclinic with space group P21/c, a=8"888, 
b= 14.132, c= 13.396/~, fl= 104°28 ', four molecules per unit cell, and measured density 1.322 g.cm-3. 
For the hydrochloride, 2159 visually estimated reflection intensities corrected for extension, contrac- 
tion, and absorption yielded Patterson-Harker sections to locate the chlorine atom, and Fourier dif- 
ference syntheses to find the carbon, nitrogen, and hydrogen atom positions, refined by the block- 
diagonal least-squares approximation with anisotropic temperature factors. The final R index was 0.11. 

The phenyl (1) ring is equatorial and the cyclohexane (2) and piperidine (3) rings are in chair con- 
formations. The angles between normals to the mean planes of (I) and (2), (2) and (3), and (1) and (3) 
are 110, 15 and 96 ~ respectively. Average bond lengths uncorrected for thermal motion are 1.382, 
1.536 and 1.512/~. for C-C of (1), (2), and (3) respectively; 1.508/~ for C-N of (3); 3.088/~ for N-C1 
(hydrogen bond); and 1-09 and 1.03/~ for C(sp3)-H and C(sp2)-H respectively. Average bond angles 
are 120.0, 110.9 and 111.1 ° for (I), (2), and (3) respectively; 119-4 ° for C-C-H of (1); 108-7 ° for 
N-C-H, C-C-H, and H-C-H of (2) and (3). 

Introduction 

1-(1-Phenylcyclohexyl)piperidine hydrochloride (also 
termed sernyl or phencyclidine hydrochloride) (SHC1, 
C17H25N.HCI) and sernyl hydrobromide (SHBr, 
C17H25N. HBr), supplied by Parke, Davis & Company, 
Ann Arbor, Michigan, are compounds with neuro- 
tropic effects of interest in chemistry and biology. 
Single crystals were grown in solutions of ethanol and 
butyl ether by slow evaporation at room temperature. 
Only the (y,z) bromine position was determined in 
SHBr to elucidate the location of the chlorine atom in 
SHCl. 

* Present address: Washington University School of Medi- 
cine; St. Louis, Missouri. 

I" Present address: University of Missouri; Columbia, 
Missouri. 

Crystal data 

The crystal data for SHCI and SHBr are shown in 
Table 1. The unit-cell parameters were determined 
from zero-layer a and b axis equi-inclination photo- 
graphs calibrated by an aluminum powder diffraction 
pattern on the same film (Swanson & Tatge, 1953) with 
extrapolation correction (Taylor & Sinclair, 1945), ex- 
cepting the SHBr b-dimension taken from a rotation 
photograph. The space group P21/c (No. 14, Interna- 
tional Tables for X-ray Crystallography, 1952) was uni- 
quely determined by systematic absences hOl with l odd 
and 0k0 with k odd. The crystal densities were the same 
as those of isopropyl bromide at 16.0 °C for SHBr and 
dimethyl phthalate at 24.5 °C for SHCI. The SHCI 
crystal selected for analysis had dimensions 0.76, 0.39, 
and 0.41 +0.01 mm;" the SHBr crystal was about 0.5 
mm on a side. 


