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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 ¢ axis view
[Fig.2(d)] parallel to (110), and in the [101] zone-axis
view [Fig.2(c)] parallel to (117).

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=1%,
(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 2-85A to
2:59 and 2:49 A, 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-
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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 von Triisoprdpylidencyclopropan

VoON HANs DIETRICH
Fritz-Haber-Institut 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 P6; and the cell data are a=9-39; ¢=21-36 A; ¥'=1631 A3; 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 A) 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 von Koébrich und Mitarbei-
tern (Kobrich & Heinemann, 1965; Kébrich, Heine-
mann & Ziindorf, 1967) synthetisierten Triisopropyl-
idencyclopropans ist von Interesse wegen der unmit-
telbaren Nachbarschaft von drei an Doppelbindungen
beteiligten Kohlenstoffatomen. Die Wechselwirkung
der n-Elektronen im Triisopropylidencyclopropan und

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

Elementarzelle und Raumgruppe (P6;, C%) der Sub-
stanz waren schon frither von Dunitz & Mugnoli
(1966) bestimmt worden. Die Zellparameter konnten
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wir nicht bestitigen. Wir fanden (Dietrich & Dierks,
1968) a=9,39; ¢=21,36 A; V'=1631 A3, n=6, woraus
sich die Réntgendichte 0,9912 g.cm~3 ergibt.

Wie auch schon von Dunitz und Mitarbeitern ge-
funden worden war, haben die aus Athanol geziich-
teten Kristalle erhebliche Baufehler. Das zeigt sich z. B.
auf Weissenberg-Aufnahmen, indem alle Reflexe ldngs
c* stark ausgezogen sind. Die sich so zu erkennen ge-
bende Unordnung im Kristallgitter konnte jedoch nach
einem Vorschlag von Herrn Dr Kobrich durch 24-
stiindiges Tempern der Kristalle bei 120°C weitgehend
beseitigt werden. Samtliche Messungen wurden an ge-
temperten Kristallen ausgefiihrt. Die aus Athanol ge-
ziichteten Kristalle zeigen auch eine Abweichung von
der hexagonalen Symmetrie, da stets mehrere Kristalle
langs einer a-Achse zu langlichen 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-
tensitdtsdaten auf die Symmetrie hin untersucht. Der
Vergleich von Reflexen, die beim Ubergang von hexa-
gonaler zu monokliner Indizierung nicht mehr symme-
trieverwandt sind, ergab jedoch keine eindeutige Ab-
weichung von der hexagonalen Symmetrie. Auch die
Tatsache, dass spiter in einer Differenzsynthese die
meisten Wasserstoffatome klar erkennbar waren und
ihre Lagen nach der Methode der Kleinsten Fehler-
quadrate verfeinert werden konnten, spricht fiir die
angenommene hexagonale Symmetrie.

Zur Messung der Reflexintensititen wurden Weis-
senberg-Aufnahmen der Ebenen (0k/) bis (84/) mit Ni-
gefilterter Cu-Strahlung hergestellt. Aus 55 Filmen
wurden insgesamt 4152 Messungen durch visuelle
Schitzung mit geeichten Vergleichsfilmen gewonnen.
Die resultierenden 55 Datensidtze wurden mit meinem
Datenkorrelationsprogramm DATK@R mit dem Lo-
rentz- und Polarisationsfaktor korrigiert und zu einem
Einheitssatz von 1226 unabhéngigen Reflexen (davon
977 beobachtet) verschmolzen.

Wihrend der Aufnahmen zeigte sich, dass die Re-
flexintensititen eines Kristalls mit steigender Strahlen-
dosis schwicher wurden. Der Vergleich von etwa 40
Reflexen vor und nach langerer Bestrahlung ergab je-
doch, dass dabei das Intensitatsverhiltnis zwischen
verschiedenen Reflexen innerhalb der Messfehler er-
halten bleibt. Daraus kann man schliessen, dass die
Rontgenstrahlung nicht eine gleichmissig {iber den
Kristall verteilte Unordnung der Molekiillagen verur-
sacht, sondern, dass grosse zusammenhingende Be-
reiche (Mosaikblockchen) des Kristalls intakt bleiben.
Dafiir spricht vor allem auch die Tatsache, dass ein
Kristall, der solange bestrahlt worden war, bis die In-
tensitit seiner Reflexe auf etwa 1 des urspriinglichen
Wertes abgenommen hatte, immer noch Weissenberg-
Aufnahmen mit scharf begrenzten Reflexen und gleich-
bleibender relativer Intensitatsverteilung lieferte.

Fiir die Abnahme des Kristallanteils x mit der Be-
strahlungsdauer ¢ errechnet sich unter Annahme der

Gleichung x=ux,-exp[—a(t—1t,)] fir Strahlung aus
einer mit 30 kV und 25 mA betriebenen Rontgenrdhre
vom Typ Miiller MC50/Cu, einem Abstand zwischen
Brennfleck und Kristall von 15,5 cm und Ni-Filter von
0,04 mm Dicke der Koeffizient a=1,3 - 10-5 min-!.
Ohne Ni-Filter ergab sich erwartungsgemiss ein viel
hoherer Wert (3,1 - 10~5 min—?).

Einige Betrachtungen iiber die Art der Reaktion, die
zur Zerstorung des Kristalls fiihrt, werden anhand der
gefundenen Kristallstruktur im letzten Abschnitt der
vorliegenden Arbeit angestellt.

Die Strahlungsempfindlichkeit der Kristalle machte
eine Korrektur der Intensitdtsmesswerte fiir Absorp-
tion und Sekundéirextinktion schwierig und unsicher,
so dass auf diese Korrekturen verzichtet wurde.

Strukturbestimmung

Wie schon Dunitz & Mugnoli (1966) aus der grossen
Intensitit der Reflexe 001 geschlossen hatten, war zu
erwarten, dass die Molekiile in ebenen Schichten sen-
krecht zu ¢ angeordnet sind. Unter Beriicksichtigung
der Starrheit der Molekiile und der Lange der a-Achse
fithrten Packungsbetrachtungen zunichst zu einer Vor-
stellung iiber die Orientierung der Molekiile innerhalb
einer Ebene. Mit Hilfe der dreidimensionalen Patter-
son-Funktion konnte dann die so abgeleitete Packung
bestitigt und der Durchstcsspunkt der hexagonalen
Schraubenachse durch die Molekiilschicht ermittelt
werden.

Die Verfeinerung erfolgte zun&chst durch Fourier-
synthesen, dann mit dem Kleinste Quadrate-Verfeine-
rungsprogramm 5FLS. Schliesslich konnten einer Dif-
ferenzsynthese die von der Molekiilebene weit ent-
fernten Wasserstoffatome entnommen werden. Die
Maxima hatten alle eine Hohe von 0,3 e.A-3. Dagegen
waren die in der Ndhe der Molekiillebene befindlichen
Wasserstoffatome (in Fig. 1 und Tabelle 2 mit Hpms
bezeichnet) nicht eindeutig lokalisierbar. Sie wurden
bei der weiteren Verfeinerung mit Programm S5FLS
nach sterischen Gesichtspunkten eingesetzt, wahrend
die Lageparameter der lokalisierten Wasserstoffatome
mit verfeinert wurden. Als Temperaturparameter wur-
den die der zugehorigen Methyl-Kohlenstoffatome
iibernommen, vermehrt um einen isotropen Beitrag
von 0,5 A2 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

Eine Gegeniiberstellung 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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Tabelle 1. Gemessene und berechnete Strukturamplituden

Es liegen die Formfaktortabellen aus International Tables for X-ray Crystallography (1962) zugrunde. Jede Gruppe von vier
Spalten enthilt nacheinander 4, 10|F,|, 10| F¢| und Phasenwinkel (1000 =2360°).
* gibt unbeobachtete Reflexe an, deren 10|Fo| dem zehnfachen Wert der Beobachtungsgrenze entspricht.

T @ IR Ratae 2 179 17% 202 7 812
1 a3 TN ! i 30 840 1 «i3 “1€ 1eE 18l e 3 7 o 143 & 193
2 116 12, N 2 293 191 2 242 222 35 } 2¢¢ 243 (133 “ 3 3¢ sS4 s 198
3 & 11 i 3 34 ©3 3 > 22 95 H 62 €1 11 5 8y 164
4 14 24 §83 4 0 135 4 1 15 76¢ H €1 1 3 3 194 151 ea7
5 57 53 : 5 11 165 s 113 52 8¢l 4 14 s €4z ? o 33 214 1 £33
o ” 7 5§56 ¢ 263 817 6 241 257 19t H £ & sel 8 209 ¢ 24¢ 2 146
7 221 201 555 7 44 223 7 15 “1 75¢ ¢ H ce 25 9 23¢ 8 €E2 3 7
3 27 1% <55 3 o 69 8 27e 3 74 1 1€2 13¢ 554 12 n 15 27 < 139
? 21 1 585 s 12 261 9 26 11 161 € 1 1€ 518 5 sle
m 45 3¢ N 19 2 982 1 i 15 si s ise 1e 132 I 6 995
17 2¢ 25 €12 1 217 221 e4s 1 845
el 2 Hal g2 Felek 2 135 12¢ 24§ 5l 195
1 162 341 2 1 5 539 83 1 51c «52 lez etk 3 1m: 111 517 s 135
2 “3 37 2 2 289 253 84t 2 232 222 148 1 2e1 2ce 17 o 133 139 €55 -3 848
3 15 1L 559 3 231 137 907 3 137 125 11 H s1 €1 €€ 5 24 21e -4 328
“ 65 62 2 “ 152 198 853 « 167 15¢ 147 2 it 2¢ €63 6 111 1cs 4 -5 784
s 56 47 565 s 33 261 s 49 “e 7€ “ ce €2 52 7 26 17 3 - 157
6 63 61 3 6 149 135 11 6 13¢ 125 951 < ‘4 &4 13 8 14 13 &1 -1 933
7 15 21 2 7 13 56 -7 “ £ 8s< € € €2 se6 9 12 12 ETY -8 860
8 22 15 §5s 8 18 e 133 8 15 17 83c 7 15 17 565 -3 83 83 1€3 -5 987
Ll 12 2 5 25 23 874 9 21 24 121 € 1 17 23 -4 31 29 74 -1c 887
-3 59 55 555 -3 «8 43 188 -3 18 15 902 3 14w H e1r s 18 9 764
-4 24 28 556 -4 82 73 29¢ -4 73 74 774 -2 27 2¢ 147 - 35 4l etz
-5 436 394 §ss -5 25 24 161 -5 34 28 ane -4 H 15 €el -7 43 at 112 2 781
-6 “ “ - 12 23 912 -5 14 12 14z ~= 25 263 5 -8 57 55 zie 3 899
-7 18 03 555 -7 62 Lo 33 -7 65 ez 93 -t 21 3¢ Se6 =9 3 3o 9ee & 177
-8 88 79 c -8 6 68 189 -8 67 e 83z -1 i 22 783 -13 23 27 126 5 56
-9 s¢ a1 ¢ -5 44 a3 S -9 “6 42 955 -t 14 €5 6 123
-19 18 17 " -12 25 33 133 -19 27 b3 814 -5 41 3¢ Hy 2,8 7 865
=1¢ 11 14 seo 2 9 45 T¢5 & 153
Hr 2,3 Hy2:2 Fe2ek 3 193 195 41 -5 144
2 219 194 3 2 s 26 a1s 2 1 62 5% Qe 4 4y €87 -6 942
3 76 T4 555 3 186 166 “4 3 161 155 93¢ 2 15¢ 14¢ 3 H 15 12 S24 -1 22
4 63 61 559 4 54 56 858 “ 68 61 163 2 “¢ s 4% 6 105 8o es1 -8 96
s 93 89 556 5 9 834 s 170 g 922 “ 22 24 a5 7 10 15 235 - 198
3 23 19 e 6 15 12 893 6 17 197 114 s ¢ ¢E s [] 27 18 562 -12 782
7 20 5 585 7 2 24 294 7 28 HY 821 € 12 18 1e2 -5 48 45 151
8 13 22 3 8 21 £ 892 8 11 16 12¢ 7 1¢ 5 51 -6 25 941 Hy2,10
9 8 1 (313 5 13 16 991 9 1 14 985 e 12 15 €56 -7 242 229 & 3 17 15 139
-5 54 Su 2 -5 80 79 845 -5 94 s2 141 -£ &1 al 128 -8 53 7 “ 19 17 866
-6 171 156 H -6 31 32 228 -6 ] 2e 80 -t 124 13 1 -9 52 54 ela 5 68 75 792
-1 191 192 559 -7 324 310 995 -7 318 258 1 -1 161 161 -1 12 186 238 6 65 63 161
-8 17e 2 (113 -8 T 73 86 -8 86 18 91e -t 14 17 7e7 i 11e 6 B4l
-9 11% 3 £ -5 &9 b4 812 -9 6 13 15¢ -5 1¢s “ 16 k13,8 -1 18 136 217
-10 28 25 [3 -1¢ 14w 18 244 -10 140 15 75¢€ -1¢ ¢ 23 see 3 3N 513 -8 29 22 13
-1 28 29 e -11 9e 4 160 -11 9e 2 961 -1 @2 2¢ 1 4 21 18 552 -3 140 3 826
5 69 74 174 -1a s 7 94
Hy 33 Hy352 Hyde4 2,¢ & “2 4 ecs
3 138 “ c 3 4 48 nr 3 31 35 2 15 1 £35 1 13e 1n 553 Hy4 410
“ 18 19 “ 22 91 3 2 9 4 2¢ 15 2¢ 8 co 4 4 819
5 n 18 555 5 128 139 194 5 109 198 < 34 €S 1¢ -7 103 101 82¢ s 25 23 861
13 16 6 ¢ 6 I3 70 861 & T 16 ¢ 12 7 21 -8 3 “3 S4 6 10 19 856
1 43 39 559 7 148 10 990 7 148 7 7 21 24 §52 -9 15 9 e24 - 13e 3 815
B 23 29 559 ) 15 Se 8 19 15 e 2¢ 2t 515 -10 138 7 8ecr -10 21 15 123
-7 12 13 555 -7 161 133 834 -7 143 127 -7 1e 17 €15 -11 23 29 118 -11 6o 14 881
-8 195 175 3 -8 56 “9 27 -8 «2 28 -t 16 187 1e
-9 1 12 565 - 168 1c 756 -9 16 1 -5 1es 13 353 Hy &1 8 Hy5.13
-13 148 7 §§5  -13 140 18 856 -10 140 10 -1c 12 1 135 4 47 133 s 16 1 831
-1 32 24 §s§ =11 39 37 780 -11 32 2 =11 H3 22 see s 3 30 218 6 12 1?7 335
6 13 1c 5¢1 -11 16 18 92
Hyded Hy4y2 Frdy4 ? 28 28 €3e
“ 558 “ 154 “ 55 82¢ 4 232 -a 11 I 551 Hy0.1)
5 148 5 2 5 37 36 188 5 4 22 831 H ET1 =13 1 7 817 1 152 188
6 Iy 23 (133 6 12e 11 988 6 16 10 92 & sre -1 8 6 783 2 34 114
7 s2 53 7 35 38 808 7 36 ac 21¢ i s 3 61 62 862
-9 4% 1 [ -9 140 8 26 -9 13 4 912 -5 €26 Hy 506 “ 47 45 798
-19 37 32 (133 -10 15 12 876 -10 18 15 121 -1¢ s 17e 808 s 18 17 953
-1 14 “ ¢ -1 13e 12 214 -1 16 16 83§ -1 124 3 15 12 187 6 129 101 842
-11 15 16 5§63 7 7 75 154
Hy 5,0 Hed 2 k1554 8 25 8 87
s 19 8 e 5 1 9 229 5 18+ 11 83z H 7 581 N0y 9 20% H 889
3 18 9 3 6 15 16 193 6 18 18 8te ¢ 1¢ 10 11e 1 225 k238 7e8
~11 18 15 ¢ -1 22 24 969 -t1 22 i 5¢ -11 a3 15 2¢ 2 1 93 ate Hyl,ll
3 35 3¢ 221 7 183
Hy 31 T3 2 Cy ety ? 4 43 38 8es 12 9 201
1 3 332 753 1 386 381 769 1 365 265 186 1 185 15¢ 17 5 53 51 753 58 S4 113
2 218 22¢ 9te 2 160 112 116 2 145 146 11¢ 2 120 125 €13 6 62 59 245 51 79 909
3 31 27 81 3 &1 16 246 3 59 48 [LH 2 2 22 202 1 29 1 6 25 22 813
4 204 201 243 4 s1 92 115 4 130 126 7¢1 4 12¢ 122 1¢3 8 260 6 202 “2 37 164
s 32 3 851 5 11 17 751 s 9 17 845 - 2 n €se 9 22v 1n 134 11 17 860
& 209 191 126 ¢ 81 19 753 6 161 159 855 ¢ 1¢4 1£7 115 12 8 86
7 148 143 &s5s 7 13 7 878 7 1z 118 14¢ 7 120 121 £65 Hy 11§ 78 75 999
8 259 8 849 8 260 8 248 8 210 10 114 2 2¢0 ¢ ¢t 1 19 19 815 11 16 981
9 210 1 11e S 260 12 292 9 268 1 112 s 240 B 138 2 526 Slé 763 77 74 161
16 42 “s 25 [ 18 17 157 10 a1 IH 98E 1c 2 2e se 3 126 131 T¢ee 44 183
“ o 22 sc1 1c7 123 74
1,1 Hyly3 Fil Falyd s 24 29 164 26 26 945
1 s 308 781 1 159 192 224 1 212 195 1 154 H 182 & 37 39 784 25 21 823
2 32 33 s11 2 1212 1152 152 2 20 14 8z 2 £s ee 535 7 20 11 136
3 50 126 3 231 269 152 3 13 12 12 2 2 25 154 3 170 12 7¢¢ H12,11
4 162 143 e2 “ 24 23 847 “ 132 122 9le “ 125 122 €4 9 11 17 761 2 92 934
5 3 77 5 25 T4 189 s 217 Fid (343 € 2 2 52 -3 88 88 21¢ 3 202 188 a9
6 53 51 e52 6 “9 52 759 6 54 55 15¢ ¢ 2 k) 33 -4 0 7 821 “ 9 30 75
7 15 135 re¢ 7 16 6 157 1 19 18 8¢ 1 11 1¢ 155 -5 22 22 ¢ S 18e 3 152
8 26 21 588 8 19 15 154 8 18 16 41 e 1g» 17 -6 18¢ 7 1¢ & 51 45 917
9 15 18 1c S 23 2 154 9 11 16 984 3 12e 11 333 -7 62 59 8ee 7 148 16 944
-3 121 121 73 -3 52 86 262 -3 154 150 917 -2 7 7 1€2 -8 an 43 154 e 7 17 820
-4 13 116 892 -4 15 18 227 - &1 68 92 -4 45 a4 547 -9 17¢ 13 754 -5 21 27 947
-5 163 159 817 -5 26 22 157 -5 135 126 117 -5 10 15 gee -1 16 21 75¢ -¢ 59 63 898
-6 2 12 1 -6 15 5 894 -6 44 a2 181 -t € 2 £c2 -1 23 29 86
-7 178 162 525 -7 71 &7 793 -7 157 15¢ ee -1 144 14¢ (134 Hs 2.9 -e 17 23 135
-8 42 554 -3 e 5 237 -8 35 2¢ 981 -t 2 27 583 2 &2 725 -5 58 55 893
- «2 36 211 -5 26 13 247 -3 36 22 [L3Y -5 24 i€ 222 3 132 55 24e -1e 26 25 176
-1 31 2 114 -1 17 25 Teo -l0 25 a7 222 -1 22 20 762 4 19 1% 223
H 13 S 146 Hp3,10
201 HiZd F1205 3 3y 3 152 3 “ 45 234
2 52 133 74 2 38 41 233 2 1 151 924 H es 7 15 15 178 « 19 10 891
3 497 459 531 3 1u5 135 237 3 379 2e2 Te 2 536 8 1° A 178 5 92 134 86
“ 4 34 565 o 138 124 268 4 44 4 84 « 35 -5 8 15 7e1 ¢ 22 19 83
5 33 2¢ 857 5 16 17 211 5 13 s 751 H &5 -6 24 15 25 7 9 8 230
6 7 12 58 L a1 35 218 s 71 &6 994 & 1ce -1 63 61 m -7 122 98 80S
7 27 22 128 7 a2 R 756 7 23 i 93z 7 216 -8 41 35 21¢ -8 68 64 233
8 27 22 1¢5 e e 7 217 8 16 s 82¢ € 165 - 27 25 155 -s 14 1 180
9 [3 9 845 s 12 24 754 9 g e 15¢ -t 231 -1 12¢ 1 zce -1e 1ne 11 63
-5 61 54 55 -5 25 21 192 -5 54 52 938 -t 134
-6 97 8¢ 142 -5 15 9 147 -6 9 5z 8ec -7 €3¢ s He4all
-7 8o 75 e42 -7 es 58 el -7 55 se 132 -t 17 3 44 4. 60 s7 951
-8 57 59 se> -e v3 B2 24 -8 1 44 52 -5 114 “ 18 1e 5 “0 36 227
-9 ? 86 108 - 37 36 232 -9 a1 75 852 -1 ec2 5 85 76 6 8 & a9
-1) 3 3 €ct -12 1ae I 233 -12 32 Ha 18¢ 6 o7 66 -3 12+ 7 82
-1 2 1 So -1 49 41 245 -1 8¢ 12 941 Ki2y2 7 1 1 -1c 23 21 801
2 €t €2 756 8 s 12 -1 9 B 72
. [SRIR) Hido3 Fe25 “ 12 17 582 -7 17 15 .
3 75 68 156 3 50 45 238 3 <2 (3] 242 < 128 142 €31 -8 16 s Hy5s11
4 15 16 28 4 3 32 733 “ 14 5 esl ¢ 15 §S1 -9 15¢ 17 s 1 928
S 158 177 525 5 119 139 157 5 151 156 17 7 12¢ 1 154 -13 120 1u -1 17 21 228
& 24 25 ss2 6 17 29 240 6 24 21 ee 3 25 2¢ £Ea =11 21 33
7 1 11 172 7 140 16 245 7 15 11 87% -1 e 114 zte Hetl2
3 35 34 ce6 . 13 16 791 e 23 2 148 -€ 12 102 €03 M4 S 2 €85 1006 15
-1 Lads 143 213 -7 12% > 134 -7 1an 142 75¢ -5 1g» 334 “ 4 55 1 153 160 990
-8 124 1s 753 -a 1z 2 242 -8 133 12z 21 -1 13¢ ¢ 10 s 26 22 135 2 21 15 161
-9 loe 3 c2e -5 loe 19 n7 -3 16v 14 1te -1 e 2¢ ¢4 6 27 lo 22 3 48 “s %
-1 140 11 314 -1 1ew 7 157 -1 140 1z 4 7 32 32 7c3 “ 12 10 766
-11 3 2 s -11 a1 a5 247 -11 22 H 952 Fadad -3 138 2 12 5 29 27 928



5"'!
H 3 R
1 59 1 31 29 11:‘
t A1 2 A7 1l 198
51" Ay 11 ° 967
a) €3l A% A3 \1\
" A 9 1V \9 892
-3 1o 3 q49
RS e Ve “ 161
ITs e 181 -2 19* ) 229
e e t -t 12 13 180
W 2 114
Y 39 165 H.Z'Z
3 “ 024 2 12 18 BLe
s 2 19 Bb‘l
e u 12 1> 1ok
2. 21 el -9 A" (%Y B4
-b 9 Y qul
'-'72
i 3 e wesedd
5z 3 Y . e 2 Bh9
1o* 1= \2% “ ot 9 884
- % 2 1f
2 2 %S i v\"»?)
o XY g it Y k) 3 19%
1 13 ] % ? S ) 19%
o 22 19 813
vl “ yne v qt6
)} FAY A \'15 k3 16° 1 \‘)\')
2 A8 1) €2}
3 I 2% a2t Wt el
LIRS - 39 33 »o5 v al 4™ 180
\ 16 15 > \? it yie i Tooee
2 aty ad 181 © 3y 3 X3} 3 12* s 129
3 19 v \el ) -3 1 7". \:;2 “ 12 %Y 882
“ 43 bu 15t “ %) - o) v L1 o ae 9 815
> 20 2 515 o A “ -2 (¥4 B o0 PR 13 1e 92%
) a1 51 e P 7o e anl -t 1w i} 38 .. 12¢ 10 196
1 ad wr ) 1 1 kY a3l -1 1 I8} v -2 13 1 16l
L) 2% « 23 1 w3 wl L LES Ay '3 - 9 1h 23
3 \j' - \)C -2 3" 21 of 2 “l e 23 ITEARd
-5 12t a asl 3 A1 ¥ 1t [3 ¢ 1* At s oo
PR - 1e H 222 “ i o A 165 5 7 2 24 H 10 22 911
v ol b Bt Y 0 2. 838 « 1 191 ne % 28 s 12 32 o
2 w a2 421 wak e u 7 et « < i [ 31 3 1 > 62 “ 1 1 kY
3 i 1. €25 & 8 2 Wi 1 L 4 g2 3 it 2\ 51 ) (384 2?7 254 9 1 © 2\
“ 12 65 5] 5 19 17 248 £y P} 1 ETH] 1 ne A Y I 15* N ue .o a 1. Q0%
ks 3 3 o5 E 1 w 199 -7 15¢ 3z Bt -1 A1 k] E13Y -0 IS "
5 i 2 a8t -5 e - %% - 1t < 1€ - 1a® ) 1€ -1 ol N 2\ w32
1 ERAd T E‘u‘ -\ AY 3 qu? -5 it A%y 1t‘, . 1t l"2 ‘5'32 -8 . 13 11t 3 9e 1%y 1\)\
3 13 B 1 -6 3 it \Eﬁ -t A2 AY 12
- w“ “ 13 oot -1 25 AL B I A1 2% i wetel
3 )
4 21t 23 52 > we v [l £y Ak 15 881 -t 1k it 21 3 1 \‘\ o |¢e 182 Yol \&
-9 54 3¢ a2t -0 e 2 99t u e . \ 2 28 492
-t 21 20 1% He W\ V‘(-\i ‘:' 1« A% 121 2 [%Y “ a92
B " o 433 \ v [ Fors ya2edt H 2% 24 N 32 23 s kY 2% 'S 129
-9 22 24 s 2 w2 «? 83 2 I 22 [2Y K Ve 3} (14 -4 2 (%) et IS \ne 3 aut
-9 [ 11 2t \ 19 1 113 3 u? Wt [1) “ 11 ity 69 12 5 64
“ 7 EN R kd “ 3 1% 112 “t 14 €62 Bt
w2t o ” 1 8 s Iy 1 au 3 %Y e 2;-\01 “ 12 \ 118 Aate?
2 3 3 et o - 3 262 b 9% 2 V22 - (%) 15 N e 10 2
3 102 15 wt 1 1 > 31 1 qe 1 e - W 22 23 pore? > \ 20 \
“« 4 Ay 2% 2 ‘7 . a1 9 il ™ Y2 -1 ut a5 22 1 6l h} E_‘:‘ 34 \\; : !\:})
5y 2 FAl €55 b 12 i 94 -t At 1% 31 2 A% et ]
o 33 e A\t n.\‘\) -1 v 1 fta) e 5 v ) -3 V2% 2 890
1 A\ Y 6% AY IS 1% - -4 a1 kL 52% I'"'.\i - S 9 'a":: -t e "- \\B
8 12 1t AL 2 s 27 165 - e o= 23¢ 3 (S A 23 Y Ae® 113y - 16 v AL
-5 AT Ay el 3 Y o 'u~7 0 1 it 3t v N 1t 15 oz )
~-b it 14 Lt - A3 G a v At A e 3% Al
-1 52 k3 (2' e Y \)\ 3 1% 1 2 -1 t 11 lil‘ P-\.l\ 2 A2 . 24
-3 ALl L E%) "3 iy L3 1 “ AT 14 133 -t ) 13 2t Ay \" L] \\l‘, 3 q* 3 124
-3 “l a We 1 12 Ve 10 > ) % 125 8 Tu " - ae 68
-\7 %S 2 ate 2 [ A 159 u 3t M 1% Y.‘.\k 3 3 2P
-3 “d \q1 1 % [ 2?2 - A% < kl! - v A s "y vl‘)
H.\.\ - %3 1 ant -8 A7 S € 5 [l 1 ) $) \ AR 162 1 7 19 104
3 [ ol kP -2 A Az A a [l z Xy -5 t* t \ﬁ’, v 3 AN} 3% ? 17' 12 \OZ
- A2 b we -t AT > nol -3 I A "q\\ 3 . ?1 ;‘,‘.u
5 83 al quM -1 WA v a2 yanalt ratd s 17* - s “ 1ee
° % - “\ -2 e Yy 109 ) Il et A 12 1% Ver -2 . e <61
1 tLs < rh -4 A%y T 151 k] A \? a1¢ € ) 3 2\ -n ANt o 12 u.\.z
-1 1= 1 1 -1 e 2 1% ki 13 1 ] T «? \2 \\ll'. 12 ﬂs\eﬂ‘
-8 A 13 1% " Sd “ P2l 4 et 3
-3 . 1 iS4 i M X Y L 1& A1 [xa) v.2.2‘, 3 1 9 813
-7 . 3 ] w7 PES RN Ay 31 G 38t < v w6 1ol H 13 a on¥ -3 \‘(‘;1' \OB “l"
“ " - 221 1\t 12 (S 1 w ke 1% 1 b1 -k Y
TR \ 1) "y \?‘ 3 10 it peE - 24 3¢ R
« E2Y “l 1. Bl 2> - \e 12 et V.\.\‘ ] v 5 122 :‘-'J.Zb
9 “l wl e’ 1 we 1 3% k] 12 A% £ Ay 3 < sy -2 A : “ Ay 37 e 890
1) ae e -2 A “ VT “ [ LY 3349 B < ¢ £es -3 1< \7 18* 12 218
-9 IS4 - o -t A V11 1 3 2 15¢ " ye 12 2% -1 V Y 3 fCN “ 213
-\ \? - nt -1 (23 Y 111 & 15 3 i} . 2t € 2%
-t ) \'-,I t A1 2t wl L B il il
-1l - - B \T vl 11 t 1 LS ) 3 Al \ 14 1 At © 838
5 R4 1 Y a1 * \ﬁ.k -1 2 ¢ 1t - . “ el ? et f Bl"
A 2 yut hl 7t - i < 132 =1 i e -3 8 191
e - Al 3 2 X3 A2t -5 12 21 gl .
Ay 18d Luh L7 11 g AL e e -t 1. \e (133 Vet Z . W 21
2 an e w2 Wi A 1t acl -1 et w) g5t Y A e AU%3 Ay Ay L] o2
3 3 ARl V1% > b A6 At -t 1 12 <59 A A T’L
4 34 3 1 -1 11 A RASE 4 At 32l
“> 3 o4 - 1. 3 At - 21 V.:,\ “ (RS s g6t
P - - 3 e 1 1 S
19 1 \ r BER - A “ ) Vi R T A% < 2
yarian? yana ) eschd ﬁdatd- Wie sch ahn Mol ole en

in pelie 4 endet- ehlef des ebenes A Ta e\le i r‘lorge‘m. q det Ta‘oe\\e
Gitter anten <0 7,%0) influss die 0 Tabel Sind die P8 metet fur ei nac or Me de det
len A g° cbenett hien pu bescman 1einst® e rquadra gan h\enstoﬁ elett 30
ymians 31 alle M ‘pinduns akiisC callel epasste pened Zus% ng,este\\t. ie Foene

\grup
aquwa\eme gindu® Jange? bzW- _winke! zusammen- pen) eing Zweite Eoen® angepasst. Pa & ened fas
ge(asst und e Mitte\Wette it 4eP aus 4t Sueu\mg sex\\«echt zut € Achse vet\aufen, kann an zor BV
ze\\Neﬁe gesch'éatzteﬂ Sta“dardfekﬁem ange” teilung det Abstﬁnde det C-Atome yon aev Ebed
geben die Standardfeh\er a(2) jhret Z-Koord'maten (mu\t'q



DIE KRISTALLSTRUKTUR VON TRIISOPROPYLIDENCYCLOPROPAN

48

L0000 — £000°0 — £600°0 05000 1220°0 0L10°0 100°0— o 8580 543"
L0000 — £000°0— #800°0 84000 70200 1S10°0 (@) 910°0— ) sz9‘0 () 696°0 ey
L0000 — £000°0— $800°0 8+00°0 70200 ~IS10°0 @) vr0‘0 ) L6S°0 ) 9v6'0 rzey
(2) L000°0— (2) £000°0— (¥) SLOO‘0 (1) S¥00°0 ($) £€810°0 ($) Z€10°0 (€) €L00°0 (F) 88550 (£) 60680 [4%e)
L0000 1000°0 1800°0 £400°0 £€610°0 $STO‘0 $10°0 €5L0 LLYO EIEy
L0000 1000°0 1L00°0 0r00°0 €L10°0 €€20°0 (7) 8£0°'0— () 808°0 ($) LZ80 sty
L0000 1000°0 1L00°0 0000 €LI0°0 €€70°0 () 6£0°0 ) o180 () L¥8°0 ey
(2) L0000 (T) 10000 ) 79000 (I) 8£00°0 ($) SS10°0 (9) L1200 () 6900°0 (€) 185L°0 (¥) 8¥8L°0 i)
(2) €000°0— (2) 8000°0— (¥) 8LOO‘D (1) 6200°0 ($) 0910°0 () 8910°0 (2) 7500°0 (€) 0£85°0 (€) 69¥L°0 o)
() 1000°0— () $000°0— (¥) 2LOO‘0 (1) 62000 &) Ly10‘0 ) ze10°0 (?) S100°0 (€) 8LSt°0 (€) 7€65°0 £
$000°0— 1000°0— SLIOO €700°0 LET00 1820°0 Z10°0— £89°0 870 feey
$000°0 — 1000°0 — 99100 0000 81200 79200 (2) 6£0°0— ) 9L5°0 ) sTT0 Ty
#0000 — 10000 — 9910°0 0000 8120°0 29200 (D) vE0‘0 @) L19°0 @) 6LT0 lezy
() $000°0— (2) 1000°0— ($) 9S10° (1) 8€00°0 (8) 6610°0 (§) €v20°0 (2) 21000 — (€) 8165°0 &) zsi€‘0 [45%)
L0000 $000°0— €I10° §500°0 £820°0 6L10°0 0100 S8I1°0 9Z1°0 Elzy
L0000 $000°0— €010°0 7500°0 $920°0 0910°0 @) ev0‘0— @) 192°0 ) LEOO ey
L0000 S000°0— €010°0 75000  $920°0 0910°0 () Lz00 () 10¢‘0 ($) ¥50°0 Tiey
(€) L0000 (2) S000°0— (9) ¥600°0 (1) 6000 (9) S+¥70°0 ($) z¥10°0 (€) 0100°0— (¥) s€82°0 @) vo11°0 %)
(2) 9000°0 (1) 1000°0 ) 6600°0 (1) 82000 (s) 00z0‘0 ) TP10°0 (@) 1100°0— () szzvo (€) v1620 %)
(1) 9000°0 — (2) L0000 (#) 0800°0 (1) Lz000 F) 6210°0 (#) 8510°0 () 1000°0— (€) £96£°0 (€) ¥814°0 [%e)
7000°0— £000°0— £600°0 97000 9810°0 08200 100°0 6¥0°0 L0 fery
7000°0— £000°0— #800°0 €000 L9100 1920°0 ) 6v0°0— (¥) 890°0— (S) $ST°0 @iy
20000 — £000°0— $800°0 £400°0 L910°0 1920°0 (@) €00 ) €60°0— ($) L¥Z'0 14571
(2) 20000 — () £000°0— ($) ¥L000 (1) 19000 (S) 8100 (L) TrT0‘0 (0) 0v00°0— (€) 06100~ () 808Z°0 iy
£100°0 — 1100°0 — 79100 ¥v00°0 LETO‘0 SLT0°0 800°0 ¥81°0 10L0 €Iy
£100°0— 1100°0— 75100 1$00°0 61200 95200 (@) 6v0°0— ) $50°C () 965°0 (2357
£100°0 — 1100°0— TS10°0 1#00°0 6120°0 95200 (2) 620°0 ($) zzo‘0 () 29s°0 iy
(2) €100°0— (2) 1100°0— ($) ¢v10°0 (1) 8€00°0 ($) 00z0‘0 (9) L£20‘0 (2) €200°0— () 6680°0 (F) s685°0 1y
(1) ¥000°0— (2) 2000°0— () 6800°0 (1) 82000 () 9€10°0 ($) €610°0 (2) 6000°0— (¢) sizi‘o (€) STSH0 ny
(2) 0000°0— (2) 8000°0 (€) 28000 (1) L2000 ) €510°0 () s€10‘0 00000 (€) 028Z°0 (€) 918%°0 D
mNQ m_Q N_Q mmﬁ NNQ :Q z A X

[(PAGT+ G+ YT T + 2158 + 2922 + oyt 1) — ] dxo = .
Sunyota|D aIp jne YoIs usyaizaq repweredimeradway, a1 “JYNIOBUER (S[[2IS[BWIZA( 91Z19] AP Jne us80Zaq) JO[YIPIEPUEIS 1P WIOWWE[Y Ul PUIS UISIOWRIEY USD JOJUIE]

A212twapduioly -7 d[eqeL



Tabelle 3. Bindungslingen in Triisopropylidencyclopropan und Vergleich chemisch dquivalenter Bindungen
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In Klammern sind die aus den Koordinatenfehlern errechneten Standardfehler angefiihrt, bei den Mittelwerten die sich aus
der Streuung der dquivalenten Lingen ergebenden Fehler

Bindungstyp
C-C (Ring)

C=C

C-C (Methyl)

Abstand

C-C;
C1-Cs
C-C;5
Mittel

C1-Cyy
C-C2y
GGy
Mittel

Ci1-Cint
C11-Cin2
C21-Can
C21-C212
C31-Csn
C31-Car2
Mittel

Ci11-Hin
Ci11—Hipz
Cr12-Hjz2)
Ci12-Hi22
C211-Hazii
C211-Hzp2
C212~Ha2)
Ca12~H222
Cin-Han
Cin-Hsp2
Cs312-Hj2
Ci12-Hs2z
Mittel

(A)

1,464 (5)
1,447 (3)
1,443 (4)
1,451 (7)

1,335 (4)
1,332 (4)
1,332 (3)
1,333 (1)

1,495 (6)
1,509 (3)
1,503 (3)
1,490 (5)
1,499 (4)
1,479 (5)
1,496 (4)

0,88 (4)
1,05 (4)
0,97 (4)
1,05 4

Mittlere
Abweichung
vom Mittelwert

A

0,011

0,001

0,011

0,10

Tabelle 4. Bindungswinkel in Triisopropylidencyclopropan und Mittelung iiber chemisch dquivalente Winkel

In Klammern sind die aus den Koordinatenfehlern errechneten Standardfehler angegeben, bei den Mittelwerten die nach der
Streuung der dquivalenten Winkel geschitzten Fehler der Mittelwerte.

A C26B-4

Typ
Cr-Cr-Cr

C=Cr-Cr

Cr=C-Cum

Winkel

C1-C2-C;
C-C3-C
C3-C1-C;
Mittel

C1-C-Cy;
C-C5-C5;
C3-C1-Cny
C3-C-Cy;
C-C-Cpy
C-C3-C3
Mittel

C1-C1-Cin
C1-C11-Ci12
C-C21-Cany
C2-C21-Ca12
C3-C31-Csn
C3-C31-Cr12
Mittel

Grad

59,7 (2)
60,9 (2)
59,4 (2)
60,0 (5)

149,8 (2)
150,3 (3)
151,4 (3)
150,5 (2)
149,2 (2)
148,7 (3)
150,0 (4)

121,6 (2)
122,4 (3)
122,0 (3)
121,8 (2)
121,8 (3)
122,4 (3)
122,0 (2)

Mittlere
Abweichung
vom Mittelwert
(Grad)

0,8

0,4
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Tabelle 4 (Fort.)

Cu-C-Cu C111-C11-C12 115,9 (3)

Co11-C21-Ca12 116,2 (3)

C311-C31-Csn2 115,7 (2)

Mittel 115,9 (1) 0,2
C-Cu-H Ci11-Cinn-Hi 100 (3)

Cu1-Ci11-Hiiz 106 (3)

C11-C112-Hi21 116 (2)

C11-Cr12-Hi22 111 (2)

C21-Con-Hanp 111 (2)

C21-Ca11~Hai2 120 (2)

C21-Ca12-Haa 114 (3)

C-Ca12-Hozz 99 (2)

C31-Csni-Han 111 (3)

C31~Cs11-Hsi2 107 (2)

C31~C312-Hs1 110 (3)

C31-Cs12-Hsz22 113 (3)

Mittel 110 (2) 6
H-Cu-H H;11-Ci11-Hijiz 123 (4)

Hi21-Ci22-Hi12 119 (3)

Hz11~Cai-Harz 98 (4)

H21-Co12-Ha222 105 (4)

H311-Cs11-Hanz 117 (3)

Hj321-Cs12-H3s22 97 (3)

Mittel 110 (5) 11

Tabelle 5. Kleinste-Quadrate-Ebene durch das Kohlenstoffskelett des Molekiils

Abstand der Atome von der Ebene (A). Zum Vergleich
sind hinter den Atomsymbolen die Standardfehler von 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

ziert mit ¢) zum Vergleich heranziehen. Die Produkte
¢ * 6(2) sind daher in Tabelle 5 aufgenommen. Danach
scheint das Molekill nicht vollig eben zu sein, was
vielleicht auf eine iiber normale van der Waals-Kon-
takte hinausgehende intermolekulare Wechselwirkung
hindeutet. .

Fourier-Schnitte parallel xy durch die Kohlenstoff-
atome zeigt Fig. 1. Die untere Hilfte der Fig. 1 ent-
halt die Zuordnung der in den Tabellen 1-5 verwen-
deten Bezeichnungen fiir die Atome, sowie die Lage
der Wasserstoffatome.

Unter Beriick- Ohne Beriick-

sichtigung sichtigung der
C.a(2) aller C-Atome Methyl-C-Atome
Ct 0,0 —0,001 0,001
Ci1 0,004 -0,012 —-0,004
Cin 0,005 0,038
Ci2 0,005 —0,006
C 0,003 0,008 0,001
Cy 0,004 0,009 —0,004
Can1 0,005 —-0,052
Ca12 0,005 0,044
Cs 0,003 0,019 0,017
Cs1 0,004 —0,009 —0,011
Csi11t 0,004 —0,009
Cs12 0,006 -=0,029
0,0265 0,0095
—0,143 —0,149
x 0,4968 0,4974
¥y 0,3777 0,3782
z 0,0009 0,0008
P —0,1970 —0,2404
q —0,1683 —0,1209
r 21,344 21,344
s —0,1429 —0,1488
Diskussion

Die gefundenen Langen der Doppelbindungen (1,333A)
sind als normal zu bezeichnen und bestitigen die von
Heilbronner (1966) durch quantenchemische Berech-
nungen gewonnene Aussage, dass die Doppelbindun-
gen des gekreuzt konjugierten Systems im wesentlichen
lokalisiert und nur locker gekoppelt sind. Die durch
die Koppelung bedingte Verkiirzung der Bindungen
im Cyclopropanring [1,451 A verglichen mit 1,52 A
im Cyclopropan (Dunitz, Feldman & Shoemaker,



HANS DIETRICH 51

1952)} ist betrachtlich und stimmt gut mit dem von
Heilbronner (1966) vorhergesagten Wert (1,43 A)
tiberein.

Wihrend der Verfeinerung der vorliegenden Struk-
tur erschien eine Arbeit iiber die Molekularstruktur des
unsubstituierten [3]-Radialens (Dorko, Hencher &
Bauer, 1968), das innerhalb der Fehlergrenzen die glei-
chen C-C-Bindungslangen zeigt.

Die eingangs erwidhnten Befunde iiber die Strah-
lungsempfindlichkeit der Kristalle von Triisopropyl-
idencyclopropan hatten die erstaunliche Tatsache er-
geben, dass grosse zusammenhidngende Bereiche des
Kristallgitters frei von Strahlungsschiden bleiben, auch
wenn der iiberwiegende Teil des Kristalls bereits zer-
stort ist. Eine Erklarungsmoglichkeit wire, dass die
Zerstorung in relativ wenigen aber grossen Schritten

A ¢

o c(21)
c(112)

C(212)

c(111)
c(311)

Y HQ12) ’

H(211)
H(213)
O c(211)

X
c(212)

He121)
of\“‘*@’"’/gﬂuza)
carz / \C<

%mj ) Oeca
. \O/

H(222)

c(21)
H(221)

. H(223)
H(111) 0 / \
@ cany ca
H(112) .
c(3n)
H(112) O C(311)
¢
H(323) C(312)/ H(312)
H(311)
H(az:)(g
1A © H(322)

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

A C26B -4*

vor sich geht, indem ein Molekiil durch ein Réntgen-
quant ionisiert oder gespalten wird und eine Ketten-
reaktion ausldst. Es liegt nahe, dabei zunichst an eine
Polymerisationsreaktion zu denken, insbesondere, da
nach Kobrich, Heinemann & Ziindorf (1967) auch
schon beim Erhitzen der Substanz auf 200°C Poly-
merisation einsetzt. Da im Kristall die gegenseitige
Orientierung der Molekiile fixiert ist, kann man ver-
suchen, aus der Molekiilpackung Hinweise auf den
Reaktionsmechanismus abzuleiten. Um dies anschau-
licher zu machen, sind in Fig. 2 drei aufeinanderfol-
gende Molekiilschichten (Abstand je ¢/6=3,56 A) an-
gedeutet. Man sieht, dass die Molekiile um die sechs-
zihlige Schraubenachse herum wendeltreppenartig an-
einandergereiht sind, derart, dass an jeder Stufe zwei
sp?-hybridisierte Atome in einem Abstand von nur
3,576 A iibereinander zu liegen kommen. Zum Beispiel
steht das gestrichelt gezeichnete Molekiil iiber solche
van der Waals-Kontakte seiner Atome C;; und C,; in
Verbindung mit dem darunter- (punktiert gezeichnet)
und dem dariiberliegenden Molekiil (volle Linien).
Die Atomgruppierung

Ci

AN /
C;—C>

Cou

jedes Molekiils ist also iiber van der Waals-Kontakte
1,4-verkniipft mit seinen Nachbarn in der Molekiil-
spirale. Fig. 3 bringt eine Seitenansicht von drei auf-
einanderfolgenden derartigen Butadien-Gruppierun-
gen. Wegen des kurzen Abstandes von 3,576 A der
sich mit ihren zm-Elektronen berithrenden sp2-Atome
wiire es denkbar, dass bei der Anregung oder Ionisie-
rung eines Molekiils aus einem derartigen van der
Waals-Kontakt eine Einfachbindung werden und da-
mit den Anstoss zu einer durch die Molekiilspirale
fortlaufenden 1,4-Polymerisation geben kénnte. Den
Fig. 2 und 3 kann man entnehmen, dass sich die Mole-
kiile wihrend einer solchen Reaktion ohne Behinde-
rung um eine etwa durch Ci;~Cs; zu denkende Achse
drehen und gleichzeitig auf die hexagonale Schrauben-
achse hin verschieben konnten. Dadurch wiirde die
Dichtezunahme der polymeren Spirale in einer radia-
len Kontraktion bestehen, wihrend eine axiale Kon-
traktion notwendigerweise zum Abbruch der Ketten-
reaktion fiithren miisste, Die Bildung einer solchen
Polymeren-Spirale wiirde also einen langen Kanal im
Kristallgitter schaffen, der durch das Reaktionspro-
dukt locker ausgefiillt wire, dhnlich wie bei den soge-
nannten Kanaleinschlussverbindungen (Schlenk, 1949).
Ein Versuch zum Nachweis eindimensional geordneter
Einschliisse durch eine Rontgenaufnahme eines stehen-
den Kristalls (Primérstrahl senkrecht zu ¢) (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-Molekiile, dass die
Kettenreaktion keinen grésseren, kompakten Bereich
des Kristallgitters erfassen wiirde, wie oben gefordert.
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: \ c(3n)

ST NS

c21
\ (212)
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\ Bd
Q
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o) \ZC(212)
1
\
\
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C(312) C(31),+

Yo

/

- \ {0
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C-:‘t\\/ cary G2y
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7

Fig.2. Projektion der Molekiilschichten bei z= — 1/6 (punktiert), z=0 (gestrichelt) und z= + 1/6 (ausgezogen) lings c.

Auch vom chemischen Standpunkt wire die Bildung
dieses Polymeren

[ 1,

wegen der antiaromatischen (siehe z.B. Breslow, 1968)
Methylencyclopropan-Gruppen ungewohnlich.

Schliesslich kann ein vernetztes Polymeres ausge-
schlossen werden, da sich ein weitgehend zerstorter
Kristall genau so schnell in Pentan 16st, wie ein nicht
bestrahlter.

Herrn Professor R. Brill danke ich fiir die Férderung
dieser Arbeit, Herrn Dr G. Kobrich fiir die Anregung
des Problems, die Kristalle und Unterstiitzung der In-
tensitdtsmessungen. Fiir wertvolle Diskussionen danke
ich Herrn Professor G. Manecke und Herrn Dr Grun-
der, fiir die Messung der Reflexintensitdten Frau E.
Klein, Frau A. Dreissig und Fraulein S. Rincke. Dem
Deutschen Rechenzentrum danke ich fiir Rechenzeit.

6(1)

cm
I\:—-— () ——
cm

Ci2)
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The Crystal and Molecular Structure of 1-(1-Phenylcyclohexyl) piperidine hydrochloride

By PaTrick ArRGOs*, R.E. BARRT AND A.H. WEBER
Physics Department, Saint Louis University, Saint Louis, Missouri 63103, U.S.A.

(Received 21 November 1968)

1-(1-Phenylcyclohexyl)piperidine hydrochloride (C;7H,sN.HCI) is monoclinic with space group P2,/c,
a=28-880, b=13-866, c=13-098 A, #=104°33", four molecules per unit cell, and measured density
1-190 g.cm-3. 1-(1-Phenylcyclohexyl)piperidine hydrobromide (C;7H25N . HBr), investigated also to aid
in the elucidation of the chlorine atom position, is monoclinic with space group P2;/c, a=8-888,
b=14132, ¢=13-396 A, B=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 (1) 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 A for C-C of (1), (2), and (3) respectively; 1-508 A for C-N of (3); 3-088 A for N-CI
(hydrogen bond); and 1-09 and 1-03 A for C(sp3)-H and C(sp2)-H respectively. Average bond angles
are 120-0, 1109 and 111-1° for (1), (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) (SHCI,
C7HsN.HCI1) and sernyl hydrobromide (SHBr,
C,7H,sN . 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
SHCI.

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

T Present address: University of Missouri; Columbia,
Missouri.

Crystal data

The crystal data for SHCl and SHBr are shown in
Table 1. The unit-cell parameters were determined
from zero-layer ¢ 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 P2,/c (No. 14, Interna-
tional Tables for X-ray Crystallography, 1952) was uni-
quely determined by systematic absences 40/ with / odd
and 0k0 with k odd. The crystal densities were the same
as thosc 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,



