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Die Kristallstruktur von Diimidazolylkobalt 

VON MANFRED STURM, FRANZ BRANDL, DENNIS ENGEL* UND WALTER HOPPE 

Max-Planck-Inst i tut  f i ir  Biochemie, Abteilung f i ir  Strukturforschung 1, D-8033 Martinsried bei Miinchen, 
Deutschland 

(Eingegangen am 21. November 1974; angenommen am 10. Mdrz 1975) 

Diimidazolylcobalt, Co(N2CaH3)2, crystallizes in the tetragonal space group 141 with cell dimensions 
a=b=22"872 (4), c= 12.981 (3)A,. There are 32 formula units per unit cell. Three-dimensional X-ray 
data have been collected with Mo Ka radiation on an automatic Siemens diffractometer. The structure 
has been solved by the heavy-atom method and successive Fourier syntheses. The absolute configuration 
of the measured crystal has been determined by Hamilton and Bijvoet methods and refined by least- 
squares methods to a final R of 0"035 for 3131 reflexions. The molecules form helices. 

Einleitung 

D i i m i d a z o l y l k o b a l t ,  Co(N2C3H3)2 ,  wurde durch Um- 
setzung yon Bis(tetracarbonylkobalt)-Quecksilber mit 
Imidazol in der Gasphase dargestellt. Die Substanz 
schied sich in Form auberginefarbener Kristallnadeln 
ab (Seel & Rodrian, 1969).I" Mit einer dreidimen- 
sionalen R6ntgenstrukturanalyse wurde die Kristall- 
struktur bestimmt (Sturm & Hoppe, 1972). 

Experimentelles 

Die genauen kristallographischen Daten (Tabelle 1) 
und die Reflexintensit~iten (Tabelle 8) wurden mit 
einem automatischen Siemens Einkristall-Diffrakto- 
meter bei Raumtemperatur ermittelt (0-20 Technik, 
Ftinfpunktmessungen). Wegen des verh~iltnism~issig 
hohen Absorptionskoeffizienten wurde eine Absorp- 
tionskorrektur vorgenommen (Huber & Kopfmann, 
1969). Retie×e, deren gemittelte Intensit~iten geringer 

Tabelle 1. Kristalldaten 
Formel 
Kristallform 
Gr6sse des Messkristalls 
Raumgruppe 
Ausl6schungsbedingungen 

Gitterkonstanten 

Formeleinhei ten pro Elementarzelle 
Formeleinhei ten pro asymm. Einheit 
Strahlung 

Unabh/ingige Reflexe " 
Beobachtete  Reflexe 
Max imum sin 0/2 
Lin. Absorpt ionskoeff .  
Dichte,  gemessen 
Dichte,  berechnet  

Co(NzC3H3)2 
Nadeln 
0,30 x 0,28 x 0,60 m m  
I4, ,  tetragonal  
hkl :  h + k + l = 2 n  
00l: l = 4n 
a = b = 22,872 (4) /~  
c = 12,981 (3) A 
32 
4 
Mo Kct (2=0 ,7107 /~)  
Nb-Fil ter  60 / t  
3131 
2813 
0,5947 
20,359 cm -1 bei Mo Ke 
1,50 g cm -a 
1,51 g cm -a 

* Gegenw/irtige Anschrif t :  Physics Depar tment ,  University 
of  the O.F.S., Bloemfontein,  South Africa. 

Wir danken  Professor Dr  F. Seel ffir die Oberlassung der 
Kristalle. 

als ihre entsprechenden doppelten Standardab- 
weichungen waren, wurden als unbeobachtet be- 
handelt (Less Than). 

Liisung der Struktur 

Zur Bestimmung der Schweratomlagen wurde eine 
dreidimensionale Pattersonsynthese gerechnet. Ihre 
Deutung war jedoch mtihsam, da sich vier Co-Atome in 
der asymmetrischen Einheit befinden. Aus den Harker- 
schnitten konnte lediglich die Lage eines Co-Atoms 
bei x = 0,3458, y = 0,0988, z = beliebig bestimmt werden. 
Die drei tibrigen Co-Lagen konnten erst aus zwei 
sukzessiven Fouriersynthesen unter Beachtung ge- 
eigneter Winkel und Abstfinde und unter Bertick- 
sichtigung mehrdeutiger Pattersonmaxima ermittelt 
werden. Zur Auffindung der acht Imidazolringe (Will, 
1963; Martinez-Carrera, 1966) der asymmetrischen 
Einheit (ohne H-Atome) waren weitere 15 sukzessive 
Fouriersynthesen erforderlich. Der R-Faktor ( R =  
~3F/~lFolt) der so gefundenen relativen Konfigura- 
tion betrug bereits 0,14. Die Ortskoordinaten und 
Temperaturfaktoren sfimtlicher 44 Atome wurden 
mit Vollmatri× Kleinste-Quadrate-Rechnung verfeinert 
(Busing, Martin & Levy, 1962). Da das Rechenpro- 
gramm die gleichzeitige Variation aller flit die aniso- 
trope Verfeinerung ben6tigten Parameter nicht ge- 
stattete, waren zu einer einmaligen Verfeinerung aller 
Atome zwei Rechenzyklen n6tig. Dabei wurden 
jeweils die vier Co-Atome (die z-Koordinate yon 
Co(3) wurde zur Fixierung der polaren Achse fest- 
gehalten) und 20 Atome von vier Imidazolringen ver- 
feinert, w~ihrend jeweils die Atomparameter der rest- 
lichen vier Imidazolringe und aller Wasserstoffatome 
festgehalten wurden. Die Lagekoordinaten der H- 
Atome wurden nach jedem vollen Verfeinerungs- 
zyklus neu berechnet (Stewart & High, 1963). Der 
R-Weft der relativen Konfiguration sank auf R = 0,037 
bei 3131 verwendeten Reflexen. 

"t AF=IIFoI-- IF~II ; Fo=&cob.o~,o,; Fc= Fb .... ~.o,. 
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Bestimmung der abso|uten Konfiguration ' 

Diimidazolylkobalt besitzt eine enantiomorphe polare 
Struktur. Durch die anomale Streuung der Co-Atome 
sind deren Lagen in Richtung der polaren Achse mit 
einem Fehler behaftet (Cruickshank & McDonald, 
1967). Zur Bestimmung der absoluten Konfiguration 
des Messkristalls (Bijvoet, Peerdeman & van Bommel, 
1951) wurde u.a. das Verfahren nach Hamilton 
(Hamilton, 1965) angewandt. Neben den normalen 
Beitrigen der Atomformfaktoren (C, N und Co aus 
International Tables for X-ray Crystallography, 1962; 
H von Stewart, Davidson & Simpson, 1965) wurden 
Afco =0,37 und zlfc o = 1,06 (Mo K~ Strahlung, Cromer, 
1965) in die Rechnung eingefihrt. Das Verfahren 
von Hamilton lieferte f i r  die vorhandene relative 
Konfiguration R + =0,03797 und ffir den Enantiomer 
R-=0,03620 bei 2579 berficksichtigten Reflexen. Das 
VerhS.ltnis der beiden R-Faktoren is 1,049, die Signi- 
fikanz nach Hamilton betrigt P=0,005. 

In einer parallelen Rechnung wurden aus den unter 
Berticksichtigung der anomalen Streuung berechneten 
Strukturamplituden Bijvoet-Paare bestimmt, die grosse 
Differenzen aufwiesen und deren Strukturamplituden 
eine bestimmte Mindestgr6sse iberschritten, damit 
eine gute Messgenauigkeit erreicht werden konnte 
(Engel, 1972). Die ausgewihlten Bijvoet-Paare wurden 
je zehnmal im 'Schaukelverfahren' mit einer tiber- 
langen Messzeit gemessen. Die beobachteten Bijvoet- 
Differenzen wurden statistisch gemittelt und mit den 
berechneten verglichen. Der effektive Wert zlf~r des 
anomalen Formfaktors yon Co konnte bestimmt 
werden (Engel & Sturm, 1974). 

Die Ergebnisse, die aus der Messung von 26 Bijvoet- 
Paaren gewonnen wurden, sind in Tabelle 2 zusammen- 
gefasst. Alle Hinweise deuten an, dass die absolute 
Konfiguration das Spiegelbild der zufillig gefundenen 
relativen Konfiguration ist. Die Bestimmung der 
absoluten Konfiguration von f inf  weiteren Diimida- 
zolylkristallen erbrachte jeweils dieselbe absolute Kon- 
figuration wie die des Messkristalls. 

] .,J- 

Fig. 2. x-y Projektion der asymmetrischen Einheit mit ther- 
mischen Schwingungsellipsoiden. 

Verfeinerung der absoluten Konfigurafion 

Damit die absolute Konfiguration unter Berick- 
sichtigung der anomalen Streuung welter verfeinert 
werden konnte, musste das Kleinste-Quadrate Pro- 
gramm erginzt werden. Die F¢ wurden dispersions- 
korrigiert (FcDP). Die Fo wurden mit dem sogenannten 
Dispersionsverhiltnis (Fc/FcDP) multipliziert und so 
die Dispersion rechnerisch eliminiert. Die weitere 
Verfeinerungsrechnung konnte mit diesen modifi- 
zierten Strukturamplituden in der tiblichen Weise 
durchgefihrt werden. 

Die Co-N-Abstinde verbesserten sich erwartungs- 
gemiss. Die durchschnittliche Verschiebung der Co- 

/ 

Fig. 1. Stereobild der asymmetrischen Einheit; Blickrichtung parallel zur z-Achse auf den Schwerpunkt der asymmetrischen 
Einheit. 
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Tabelle 2. Zur Bestimmung der absoluten Konfiguration t¥ 
gemessene B(ivoet-Paare 

F/F(th) = F(h, k, l)/F(h, k, [.) berechnete Strukturamplitude. 
F/F(ex) = F(h, k, l)/F(h, k, l) beobachtete Strukturamplitude. 
sgm(ex) = Standardabweichung von F]F(ex). 
Hinweis + ffir eingegebene relative Konfiguration. 
Hinweis - ffir Enantiomer der eingegebenen Struktur. 

h k l F/F(th) F/F(ex) 
1 0 5 1,198 0,878 
2 1 5 0,995 1,004 
7 12 7 1,120 0,911 
6 11 7 0,860 1,150 
4 17 7 1,164 0,897 
5 16 7 0,941 1,056 
4 18 8 0,880 1,105 
4 17 7 1,164 0,903 
2 2 4 1,145 0,891 
1 1 4 0,962 1,034 
3 14 3 1,079 0,936 
2 14 2 0,839 1,267 
2 4 2 0,904 1,071 
3 3 2 1,023 0,968 
3 17 6 0,927 1,066 
4 17 7 1,164 0,910 
5 1 4 0,853 1,091 
4 2 4 1,073 0,931 
6 11 3 1,189 0,864 
5 12 3 0,986 1,011 

10 5 5 1,178 0,863 
9 6 5 0,977 1,020 

13 6 7 0,859 1,097 
12 5 7 1,010 0,989 
10 6 4 0,926 1,084 
10 5 5 1,178 0,877 

sgm(ex) 
0,004 
0,001 
0,003 
0,017 
0 007 
0 009 
0 015 
0 006 
0 002 
0 001 
0 009 
0 060 
0 003 
0 002 
0 005 
0 006 
0 0 1 1  
0 302 
0 005 
0 002 
0.010 
0.002 
0 006 
0,001 
0 0 0 3  

0 009 

Hinw. Fbeob. 
52,3 

247, 0 
74, 9 
384 
49, 1 
63,3 
45,8 
49, 1 
51,4 

1192 
52,9 
51,5 
83,6 

252,3 
76,7 
49,1 
40,1 

125,7 
46,5 

214,0 
40,6 

136,1 
49,9 

180,9 
131,9 
40,6 

Atome entlang der polaren Achse in negativer z- 
Richtung betrug 0,023 A relativ zu den N- und C- 
Atomen. Da jeweils vier Co-N Bindungsl/ingen fiber 
ein Co-Atom korreliert sind, wurden durch die 
Verschiebung der vier Co-Atome alle 16 Co-N 
Abst/inde systematisch ver~indert. Die gr6ssten .~,nder- 
ungen traten dabei bei Co-N Bindungen auf, wenn 
der Co-N Vektor eine grosse z-Komponente besass. 

~O- . . . . .  -~ck C~----Oi- 

; * / / /  + +  

%30 - - - 0 , . . .  ~b . . . . .  ~0 

/ -~ f % d t 

L I 

o .  , o,. .o 
"~ 'o . . . .  > o  " o , -  . . . . .  o" 

.X" 

Fig. 4. Raumgruppe 141 (in der Darstellung der International 
Tables for X-ray Crystallography, 1952), - -  asymmetrische 
Einheit, --- Bindungsschraube mit Gangh6he 3e. 

Die mittlere Anderung der Co-N Abst/inde betrug 
0,012 A. Der R-Wert verbesserte sich nach einigen 
Verfeinerungszyklen und konvergierte gegen R =  
0,035. 

Die bei Ende der Verfeinerung aus der Kleinste- 
Quadrate Rechnung erhaltenen Sch/itzwerte ffir die 
Ortskoordinaten und deren Standardabweichung sind 
in Tabelle 3, die anisotropen Temperaturkoeffizienten 
sind in Tabelle 4, jeweils ffir alle Co-, N- und C- 
Atome, zusammengefasst. Tabelle 5 gibt die vor dem 
letzten Verfeinerungszyklus berechneten Ortskoordi- 
naten der Wasserstoffatome an. Sch/itzwerte fiir die 
Bindungsl/ingen und Bindungswinkel mit Standard- 
abweichungen sind in Tabellen 6 und 7 erfasst. Die 
beobachteten, absorptionskorrigierten (IFoD und be- 
rechneten, dispersionskorrigierten Strukturamplituden 
([FcDP]) sind in Tabelle 8 gelistet. 

1 

I --4 

Fig. 3. Stereobild der Elementarzelle; Blickrichtung parallel zur z-Achse auf den Schwerpunkt der Zelle. 

A C 31B - 1" 
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Tabelle 3. Schatzwerte fiir die Ortskoordinaten und 
deren Standardabweichungen in Bruchteilen der Ele- 

mentarzellenkanten 

Die Standardabweichungen (a) sind in Klammern in Einheiten 
der letzten Stelle angegeben. 

x y z 
Co(l) 0,58437 (9) 0,79906 (10 )  0,33728 (23) 
Co(2) 0,59428 (9) 0,64999 (9) 0,69953 (20) 
Co(3) 0,34194 (9) 0,59921 (9) 0,59824 
Co(4) 0,39593 (10 )  0,65107 (9) 0,15944 (22) 

N(I 1) 0,6171 (5) 0,7718 (6) 0,4694 (1 i) 
C(12) 0,5878 (7) 0,7353 (8) 0,5290 (13) 
N(13) 0,6173 (6) 0,7156 (5) 0,6095 (10) 
C(14) 0,6704 (7) 0,7428 (7) 0,6020 (14) 
C(15) 0,6702 (7) 0,7763 (7) 0,5168 (14) 

N(21) 0,6253 (6) 0,6634 (6) 0,8403 (11) 
C(22) 0,6610 (7) 0,6281 (7) 0,8906 (13) 
N(23) 0,6703 (7) 0,6420 (6) 0,9883 (11) 
C(24) 0,6373 (12) 0,6901 (8) 1,0022 (16) 
C(25) 0,6097 (12) 0,7034 (9) 0,9126 (17) 

N(31) 0,6296 (6) 0,5795 (6) 0,6334 (11) 
C(32) 0,6271 (7) 0,5231 (7) 0,6590 (14) 
N(33) 0,6553 (5) 0,4874 (6) 0,5963 (12) 
C(34) 0,6770 (8) 0,5242 (9) 0,5217 (15) 
C(35) 0,6618 (8) 0,5797 (8) 0,5444 (16) 

N(41) 0,3932 (6) 0,5692 (6) 0,1126 (11) 
C(42) 0,3554 (7) 0,5281 (7) 0,1425 (13) 
N(43) 0,3592 (6) 0,4783 (6) 0,0929 (12) 
C(44) 0,4037 (10) 0,4866 (9) 0,0262 (21) 
C(45) 0,4236 (11) 0,5405 (12) 0,0348 (21) 

N(51) 0,3320 (6) 0,6278 (6) 0,4540 (11) 
C(52) 0,3721 (7) 0,6395 (7) 0,3812 (13) 
N(53) 0,3496 (6) 0,6505 (6) 0,2897 (10) 
C(54) 0,2903 (8) 0,6455 (9) 0,3033 (14) 
C(55) 0,2800 (7) 0,6324 (10) 0,4030 (16) 

N(61) 0,3692 (6) 0,7033 (6) 0,0483 (10) 
C(62) 0,3991 (7) 0,7476 (7) 0,0041 (14) 
N(63) 0,3719 (6) 0,7731 (5) -0,0722 (10) 
C(64) 0,3200 (7) 0,7441 (7) -0,0811 (14) 
C(65) 0,3182 (7) 0,7024 (7) -0,0070 (15) 

N(71) 0,4145 (6) 0,6239 (6) 0,6701 (11) 
C(72) 0,4693 (7) 0,6260 (8) 0,6392 (14) 
N(73) 0,5077 (6) 0,6417 (6) 0,7108 (11) 
C(74) 0,4745 (8) 0,6518 (9) 0,7949 (14) 
C(75) 0,4178 (8) 0,6411 (9) 0,7710 (16) 

N(81) 0,5445 (6) 0,7298 (6) 0,2780 (12) 
C(82) 0,4925 (8) 0,7267 (8) 0,2366 (15) 
N(83) 0,4756 (6) 0,6757 (6) 0,2015 (12) 
C(84) 0,5209 (9) 0,6420 (9) 0,2290 (23) 
C(85) 0,5622 (9) 0,6733 (10) 0,2755 (24) 

Tabelle 4. Schfitzwerte fiir die anisotropen Temperatur- 
koeffizienten 

Der Temperaturfaktor (T) ist definiert nach: 

T= exp [ -  0,25(Bllh2a *z + B22kZb .2 + B331'c *z 
+ 2Blzhka*b* + 2B13hla*c* + 2B23klb*c*)] . 

Bn B2z B33 Bt2 B~3 B23 
Co(l) 2,96 4,49 3,01 - 0,31 - 0,07 1,51 
Co(2) 3,66 3,67 2,71 0,01 -0,53 0,90 
Co(3) 3,14 4,14 2,91 0,10 0,57 0,51 
Co(4) 4,20 3,52 2,63 - 0,66 - 0,01 0,66 

Tabelle 4 (Fort.) 

B11 Bz2 B33 B12 Bls Bz3 
N(11) 3,41 3,97 3,50 -0,25 -0,04 1,12 
C(12) 3,53 5,01 3,61 -0,37 -0,49 1,90 
N(I 3) 4,46 3,40 2,95 0,07 - 0,49 0,84 
C(14) 4,55 3,87 3,88 -0,57 - 1,31 0,16 
C(15) 4,16 3,54 4,59 -0,89 -0,82 0,93 

N(21) 4,75 3,86 3,29 0,06 - 1,27 1,22 
C(22) 4,08 4,47 3,18 0,48 - 0,62 0,20 
N(23) 5,65 3,19 3,64 0,30 - 1,52 0,48 
C(24) 12,16 3,72 4,32 2,63 - 3,29 - 1,29 
C(25) 12,98 4,40 5,02 3,38 -3,62 -0,11 

N(31) 3,37 3,98 3,77 0,12 0,09 0,54 
C(32) 4,33 3,87 3,47 0,15 0,44 0,69 
N(33) 3,48 4,18 3,55 -0,19 -0,14 -0,35 
C(34) 4,30 5,65 4,28 - 0,28 0,83 - 0,56 
C(35) 4,85 4,40 4,87 - 0,95 0,87 0,60 

N(41) 4,35 4,04 3,55 -0,32 0,71 0,21 
C(42) 4,80 3,33 3,30 -0,12 0,76 -0,10 
N(43) 4,39 3,73 4,53 0,13 1,44 0,11 
C(44) 7,22 5,25 8,50 - 1,26 3,78 - 2,73 
C(45) 7,66 9,49 7,99 - 4,43 4,82 - 2,25 

N(51) 3,69 4,59 2,99 0,45 0,45 0,87 
C(52) 3,56 4,65 3,35 - 0,19 0,24 0,49 
N(53) 3,81 4,00 2,88 - 0,04 - 0,08 0,37 
C(54) 3,41 7,43 3,64 0,96 - 0,57 1,04 
C(55) 3,04 7,81 4,43 0,82 0,61 0,69 

N(61) 4,65 3,72 2,82 -0,47 -0,12 0,81 
C(62) 4,24 3,65 3,37 - 0,60 - 0,17 0,73 
N(63) 4,18 3,25 2,87 -0,15 -0,25 0,57 
C(64) 3,93 3,82 4,00 0,28 - 0,66 0,65 
C(65) 3,93 4,10 4,50 -0,76 0,26 0,32 

N(71) 3,45 3,95 3,41 0,25 0,42 0,00 
C(72) 3,81 5,52 3,29 - 0,47 0,58 - 0,43 
N(73) 3,60 4,19 3,21 -0,09 -0,01 -0,12 
C(74) 4,57 6,21 3,60 0,01 - 0,24 - 1,11 
C(75) 4,51 6,58 3,89 0,70 0,82 -0,49 

N(81) 3,53 4,99 4,67 -0,73 -0,31 0,71 
C(82) 4,14 4,77 4,66 -0,12 - 1,10 0,15 
N(83) 4,11 4,15 4,05 - 0,63 - 0,06 0,06 
C(84) 4,73 4,93 10 ,33  -0,19 -0,15 -0,16 
C(85) 3,78 6,24 11,36 0,25 -0,81 0,08 

Tabelle 5. Vor dem letzten Velfeinerungszyklus be- 
rechnete Ortskoordinaten der Wasserstoff-Atome 

Der Temperaturfaktor ist definiert nach : T= exp [ -  0,25BH2]. 

x y z B 
H(12) 0,545 0,723 0,514 5,0 
H(14) 0,705 0,738 0,653 5,0 
H(15) 0,705 0,801 0,491 5,0 
H(22) 0,680 0,592 0,856 5,0 
H(24) 0,634 0,713 1,070 5,0 
H(25) 0,582 0,738 0,901 5,0 
H(32) 0,605 0,508 0,723 5,0 
H(34) 0,701 0,511 0,458 5,0 
H(35) 0,673 0,616 0,502 5,0 
H(42) 0,325 0,535 0,201 5,0 
H(44) 0,420 0,455 - 0,024 5,0 
H(45) 0,457 0,559 -0,010 5,0 
H(52) 0,417 0,640 0,396 5,0 
H(54) 0,259 0,651 0,247 5,0 
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Tabelle 5 (Fort.) 

x y z B 
H(55) 0,239 0,627 0,436 5,0 
H(62) 0,440 0,760 0,029 5,0 
H(64) 0,288 0,752 -0,135 5,0 
H(65) 0,284 0,674 0,006 5,0 
H(72) 0,482 0,616 0,564 5,0 
H(74) 0,490 0,665 0,866 5,0 
H(75) 0,383 0,645 0,821 5,0 
H(82) 0,466 0,763 0,232 5,0 
H(84) 0,524 0,598 0,216 5,0 
H(85) 0,601 0,657 0,305 5,0 

Tabelle 6. Schiitzwerte fiir die B(ndungsliingen (]~) und 
deren Standardabweiehungen 

Die Standardabweichungen (a) sind in Klammern in Einheiten 
der letzten Stelle angegeben. 

Abst~inde innerhalb der Imidazolringe 

C(12)-N(13) 1,322 ( 2 1 )  N(11)-C(15) 1,366 (21) 
C(22)-N(23) 1,325 ( 2 2 )  N(21)-C(25) 1,359 (26) 
C(32)-N(33) 1,319 ( 2 2 )  N(31)-C(35) 1,370 (24) 
C(42)-N(43) 1,313 ( 2 1 )  N(41)-C(45) 1,390 (30) 
C(52)-N(53) 1,317 ( 2 1 )  N(51)-C(55) 1,365 (22) 
C(62)-N(63) 1,308 ( 2 1 )  N(61)-C(65) 1,370 (22) 
C(72)-N(73) 1,327 ( 2 2 )  N(71)-C(75) 1,370 (25) 
C(82)-N(83) 1,310 ( 2 3 )  N(81)-C(85) 1,355 (27) 

C(12)-N(ll) 1,320 ( 2 1 )  C(14)-C(15) 1,345 (25) 
C(22)-N(21) 1,321 ( 2 2 )  C(24)-C(25) 1,358 (33) 
C(32)-N(31) 1,334 ( 2 1 )  C(34)-C(35) 1,348 (27) 
C(42)-N(41) 1,335 ( 2 1 )  C(44)-C(45) 1,318 (35) 
C(52)-N(51) 1,344 ( 2 1 )  C(54)-C(55) 1,349 (27) 
C(62)-N(61) 1,350 ( 2 1 )  C(64)-C(65) 1,355 (24) 
C(72)-N(71) 1,317 ( 2 1 )  C(74)-C(75) 1,356 (27) 
C(82)-N(81) 1,307 ( 2 3 )  C(84)-C(85) 1,329 (33) 

N(13)-C(14) 1,368 (21) 
N(23)-C(24) 1,346 (26) 
N(33)-C(34) 1,375 (24) 
N(43)-C(44) 1,348 (29) 
N(53)-C(54) 1,371 (22) 
N(63)-C(64) 1,365 (20) 
N(73)-C(74) 1,348 (23) 
N(83)-C(84) 1,341 (25) 

Abst~.nde zwischen Co und N-Atomen 
N(13)-Co(2) 1,973 ( 1 3 )  N(53)-Co(4) 1,996 (13) 
N(11)-Co(l) 1,972 ( 1 4 )  N(51)-Co(3) 1,996 (14) 
N(23)-Co(1) 1,969 ( 1 4 )  N(63)-Co(3) 1,995 (12) 
N(21)-Co(2) 1,983 ( 1 4 )  N(61)-Co(4) 1,970 (13) 
N(33)-Co(3) 1,982 ( 1 3 )  N(73)-Co(2) 1,996 (13) 
N(31)-Co(2) 1,996 ( 1 3 )  N(71)-Co(3) 1,985 (13) 
N(43)-Co(1) 1,987 ( 1 3 )  N(83)-Co(4) 1,984 (14) 
N(41)-Co(4) 1,970 ( 1 3 )  N(81)-Co(1) 1,984 (15) 

Abst/inde zwischen Co-Atomen, die fiber einen Imidazolring 
verbunden sind 

Co(1)-Co(2) 5,813 (4) Co(2)-Co(3) 6,032 (3) 
Co(1)-Co(2)S 5,791 (4) Co(2)-Co(3)S 6,029 (3) 
Co(1)-Co(4) 5,947 (3) Co(3)-Co(4) 5,948 (3) 
Co(1)-Co(4)S 5,898 (3) Co(3)-Co(4)S 5,949 (3) 

Die mit S gekennzeichneten Co-Atome sind durch Symmetrie 
erzeugt. 

Tabelle 7. Schiitzwerte fiir die Bindungswinkel (°) und 
deren Standardabweichungen 

Die Standardabweichungen (a) sind in Klammern in Einheiten 
der letzten Stelle angegeben. 

Winkel innerhalb der Imidazolringe 

N(13)-C(! 2)-N(11) 114,9 (14) 
N(23)-C(22)-N(21) 115,3 (15) 
N(33)-C(32)-N(31) 115,1 (15) 
N(43)-C(42)-N(41) 115,2 (15) 
N(53)-C(52)-N(51) 113,9 (14) 
N(63)-C(62)-N(61) 114,6 (14) 
N(73)-C(72)-N(7 i) 115,2 (16) 
N(83)-C(82)-N(81) 117,3 (16) 

C(12)-N(I 3)-C(14) 103,9 (13) 
C(22)-N(23)-C(24) 103,5 (15) 
C(32)-N(33)-C(34) 103,4 (14) 
C(42)-N(43)-C(44) 104,0 (15) 
C(52)-N(53)-C(54) 104,7 (14) 
C(62)-N(63)-C(64) 105,1 (13) 
C(72)-N(73)-C(74) 103,9 (14) 
C(82)-N(83)-C(84) 101,0 (15) 

N(13)-C(14)-C(15) 108,3 (15) 
N(23)-C(24)-C(25) 109,3 (18) 
N(33)-C(34)-C(35) 109,2 (17) 
N(43)-C(44)-C(45) 109,8 (21) 
N(53)-C(54)-C(55) 108,3 (15) 
N(63)-C(64)-C(65) 108,0 (14) 
N(73)-C(74)-C(75) 108,8 (16) 
N(83)-C(84)-C(85) 111,2 (19) 

N(I 1)-C(15)-C(14) 109,3 (14) 
N(21)-C(25)-C(24) 108,6 (19) 
N(31)-C(35)-C(34) 108,7 (16) 
N(41)-C(45)-C(44) 109,3 (22) 
N(51)-C(55)-C(54) 109,3 (15) 
N(61)-C(65)-C(64) 109,6 (14) 
N(71)-C(75)-C(74) 108,8 (16) 
N(81)-C(85)-C(84) 108,1 (19) 

C(12)-N(11)-C(15) 103,6 (14) 
C(22)-N(21)-C(25) 103,4 (16) 
C(32)-N(31)-C(35) 103,5 (14) 
C(42)-N(41)-C(45) 101,7 (16) 
C(52)-N(51)-C(55) 103,7 (14) 
C(62)-N(61)-C(65) 102,7 (13) 
C(72)-N(71)-C(75) 103,2 (14) 
C(82)-N(81)-C(85) 102,2 (16) 

Winkel ausserhalb der Imidazolringe 

C(12)-N(13)-Co(2) 126,3 (11) 
C(22)-N(23)-Co(1) 121,4 (11) 
C(32)-N(33)-Co(3) 128,8 (12) 
C(42)-N(43)-Co(1) 126,7 (12) 
C(52)-N(53)-Co(4) 123,9 (! 1) 
C(62)-N(63)-Co(3) 125,9 (11) 
C(72)-N(73)-Co(2) 129,1 (12) 
C(82)-N(83)-Co(4) 128,3 (12) 

C(14)-N(13)-Co(2) 128,7 (1 I) 
C(24)-N(23)-Co(1) 131,2 (13) 
C(34)-N(33)-Co(3) 127,5 (12) 
C(44)-N(43)-Co(1) 126,9 (14) 
C(54)-N(53)-Co(4) 129,4 (l 1) 
C(64)-N(63)-Co(3) 128,9 (11) 
C(74)-N(73)-Co(2) 127,0 (12) 
C(84)-N(83)-Co(4) 128,3 (13) 
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C(12)-N(11)-Co(l) 
C(22)-N(21)-Co(2) 
C(32)-N(31)-Co(2) 
C(42)-N(41)-Co(4) 
C(52)-N(51)-Co(3) 
C(62)-N(61)-Co(4) 
C(72)-N(71)-Co(3) 
C(82)-N(81)-Co(l) 

C(15)-N(11)-Co(l) 
C(25)-N(21)-Co(2) 
C(35)-N(31)-Co(2) 
C(45)-N(41)-Co(4) 
C(55)-N(51)-Co(3) 
C(65)-N(61)-Co(4) 
C(75)-N(71)-Co(3) 
C(85)-N(8 l)-Co(1) 

Winkel an den Kobaltatomen 
N(11)-Co(1)-N(81) 
Y(11)-Co(1)-N(43) 
N(11)-Co(1)-N(23) 
Y(81)-Co(1)-N(43) 
N(81)-Co(1)-N(23) 
N(43)-Co(1)-N(23) 

N(13)-Co(2)-N(21) 
Y(13)-Co(2)-N(31 ) 
N(13)-Co(2)-N(73) 
Y(21)-Co(2)-Y(31) 
N(21)-Co(2)-N(73) 
Y(31)-Co(2)-N(73) 

Y(51)-Co(3)-Y(71) 
N(51)-Co(3)-N(33) 
Y(51)-Co(3)-Y(63) 
Y(71)-Co(3)-Y(33) 
Y(71)-Co(3)-Y(63) 
Y(33)-Co(3)-Y(63) 

Y(41)-Co(4)-Y(53) 
N(41)-Co(4)-N(61) 
Y(41)-Co(4)-Y(83) 
Y(53)-Co(4)-Y(61) 
Y(53)-Co(4)-Y(83) 
N(61)-Co(4)-N(83) 

(Fort.) 

121,2 (11) 
125,6 (11) 
131,1 (12) 
126,8 (11) 
130,4 (11) 
127,6 (11) 
131,6 (12) 
128,3 (12) 

134,9 (11) 
130,3 (14) 
125,3 (11) 
131,1 (14) 
125,5 (12) 
129,7 (11) 
125,2 (1 l) 
129,4 (13) 

105,0 (6) 
117,4 (6) 
115,2 (6) 
103,7 (6) 
109,8 (6) 
105,1 (6) 

109,5 (5) 
104,6 (6) 
112,4 (6) 
112,1 (6) 
107,6 (6) 
110,8 (5) 

116,3 (5) 
108,6 (6) 
106,7 (5) 
105,2 (5) 
108,8 (5) 
111,3 (5) 

103,8 (6) 
109,9 (6) 
112,6 (6) 
117,4 (5) 
104,9 (6) 
108,3 (6) 

Beschreibung und Diskussion der Struktur 

Die asymmetrische Einheit von Diimidazolylkobalt 
ist gut aus dem Stereobild in Fig. 1 zu erkennen. Da sie 
acht unkorrelierte Imidazolringe enth~ilt, konnten 

1 8 
Sch/itzwerte ftir die Erwartungswerte l= ~ ~ lv und fiir 

O V=I 

1 8 2 der Bindungsl/~ngen und die Streuung 6~= -~- ~ av 
v=l  

Bindungswinkel sowie Sch/itzwerte ftir die Streuung 
der Sch/itzwerte der Bindungsl/ingen und Bindungs- 

1 s 
winkel s 2 -  ~ ( l v - / )  2 bestimmt werden. Die 

8 - I  v=l 
Ergebnisse sind in Tabelle 9 zusammengefasst. Mit 
dem z2-Test (Heinhold & Gaede, 1964) wurde er- 
mittelt, ob die Bindungsl~ingen und Bindungswinkel 
der acht Imidazolringe innerhalb ihrer Fehlergrenzen 
gleich sind. Getestet wurde die Hypothese 62 =s 2. Sie 
ist mit einer Sicherheitswahrscheinlichkeit yon (P -Q)% 

abzulehnen, w e n n  3 '2 ausserhalb des Vertrauensbe- 
reiches: 

2 •2 X 2 _ l ; p %  , 62 Xn-I;Q% • ~$2~ 
n--1 n - I  

liegt. Z,-1;e%2 sind die P % Fraktilen der z2-Verteilung 
vom Freiheitsgrad n - 1 .  

Bei Diimidazolylkobalt liegen die s 2 Werte der 
BindungslS.ngen C(2)-N(3), N(1)-C(5) und C(4)-C(5) 
und der Bindungswinkel N(1)-C(5)-C(4) und C(2)- 
N(1)-C(5) innerhalb eines ( 9 5 - 5 ) % = 9 0 % ,  der 
Bindungsl/inge N(3)-C(4) innerhalb eines (99-1 )% = 
98% und die Bindungsl~inge C(2)-N(1) und die Bin- 
dungswinkel N(1)-C(2)-N(3) und N(3)-C(4)-C(5)inner- 
halb eines (99,9 - 0,1) % = 99,8 % Vertrauensbereiches. 
s 2 des Bindungswinkels C(2)-N(3)-C(4) liegt ausser- 
halb der 99,9% Vertrauensgrenzen. 

Die arithmetischen Mittel ] bzw. & und die 
mittleren quadratischen Abweichungen sa l ler  in der 
asymmetrischen Einheit befindlichen sich chemisch 
entsprechenden Bindungsl/ingen und Bindungswinkel 
sind in Tabelle 10 zusammengefasst. 

Zur Untersuchung der Planarit/it der Imidazolringe 
wurden die besten Ebenen durch die Ringe berechnet 
(Stewart & High, 1963). Die SchS.tzwerte ffir die 
Winkel zwischen den besten Ebenen verschiedener 
Ringe sind in Tabelle 11 und Sch/itzwerte ffir die 
kfirzesten Abst/~nde der jeweils ftinf zu jedem Ring 
geh6renden Atome und der jeweils zwei mit jedem 
Ring verbundenen Co-Atome yon der besten Ebene 
des Rings sind in Tabelle 12 erfasst. Mit dem z2-Test 
wurde getestet, ob die zu einem Imidazolring ge- 
h6renden Atome innerhalb ihrer Fehlergrenzen auf 
der besten Ebene lagen, d.h. ob die Ringe eben waren. 
Es ergab sich, dass die Imidazolringe mit einer 
Sicherheitswahrscheinlichkeit von 95 % s~mtlich signi- 
fikant planar sind. 

Die mittleren thermischen Abweichungen der Atom- 
lagen von ihren Sch~tzwerten wurden berechnet (John- 
son, 1965). Eine Veranschaulichung der Ergebnisse 
liefert Fig. 2. 

Der Aufbau der Kristallstruktur ist aus dem Stereo- 
bild Fig. 3 ersichtlich. Die Raumgruppe enth~ilt vier 
vierz/ihlige Schraubungsachsen mit paarweise ent- 
gegengesetztem Windungssinn in der Mitte je eines 
Quadranten (Fig. 4). Die vier unabh/ingigen Molektile 
(vgl. in Fig. 4 die vier Co Lagen) sind so verteilt, dass 
je zwei Molekfile zwei benachbarte Quadranten besetzen 
und inje zwei iibereinanderliegende vierz~hlige Schrau- 
ben im gleichen Quadranten sowie in symmetrisch/iqui- 
valente Schrauben in den gegeniiberliegenden Quadran- 
ten vervielf/iltigt werden. Es entstehen so vier parallele 
Doppelschrauben entlang c (Gangh6he c). Verbindet 
man aber Co und Imidazol durch kfirzeste Abst/inde 
(Bindungen), so kann man die Doppelschraube durch 
eine gegenl/iufige Einfachschraube mit Gangh6he 3c 
ersetzen, wobei die beiden unabh/ingigen Molekiile 
ein 'Doppelmolekfil' bilden, dessen Imidazolringe 
einmal die Verbingung in Schraubenrichtung und zum 
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Tabelle 8 .  Gemessene, absorWionskorr~ierte und berechnete, di~persionskorr~ierte Strukturamplitud~n 
Die Spalten enthalten h, JFol x I0 und ]F, DpI x ]0. Unbeobachtete Reflexe sind durch einen Stern gekennzeichnet. 
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J q l z  . : ?  
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l q~  I). 

6 11~e ~q 

~ .  1 .o  

5~S 5~7 
5 2{ I 222 

2 )  ]25 3 ;9  
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~ 7 318 J~1 
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Tabelle 9. Aus den acht Imidazolringen ermittelte Tabelle 11. Sch~itzwerte fiir die Winkel (°) zwischen den 
Schiitzwerte fftr Bindungsl?ingen ([) und Bindungs- 

winkel (~) 
l ~ #2 s 2 

C(2)-N(3) 1,318 0,0076 0,000058 0,000048 
C(2)-N(1) 1,329 0,0075 0,000057 0,000214 
N(31-C(41 1,358 0,0084 0,000071 0,000177 
N(1)-C(5) 1,368 0,0087 0,000076 0,000108 
C(4)-C(5) 1,345 0,0103 0,000106 0,000200 

-~ ~ ~2 S 2 

N(3)-C(2)-N(1) 115,2 0,53 0,28 0,93 
C(2)-N(3)-C(4) 103,7 0,50 0,25 1,53 
N(3)-C(4)-C(5) 109,1 0,60 0,36 1,07 
N(1)-C(5)-C(4) 109,0 0,61 0,37 0,24 
C(2)-N(I)-C(5) 103,0 0,51 0,26 0,53 
Co--N(3)-C(2) 126,3 0,40 0,16 6,84 
Co--N(3)-C(4) 128,5 0,42 0,18 2,06 
Co--N(1)-C(2) 127,8 0,41 0,16 11,67 
Co--N(1)-C(5) 128,9 0,43 0,19 11,66 

Tabelle 10. Arithmet•che Mittel und Wurzeln aus den 
mittleren quadratischen Abweichungen aller in der 
asymmetrischen Einheit befindlichen chemisch ?iqui- 

valenten Bindungsl6ngen und Bindungswinkel 

Bindungslangen l (/~t) s (/~,) 
N - - C ( 2 )  1,323 0,011 
N - - C ( 4 )  bzw. C(5) 1,363 0,012 
C(4)-C(5) 1,345 0,014 
N - - C o  1,984 0,010 

Bindungswinkel ~ (Grad) s (Grad) 
N - - C - - N  119,2 1,0 
C--N--C 103,4 1,0 
N--C--C 109,0 0,8 
Co-N--C(2) 127,1 2,9 
Co-N--C(4) bzw. C(5) 128,7 2,5 
N--Co-N 109,5 4,3 

besten Ebenen durch die Imidazolringe 

Ringbezeichnung siehe Tabelle 12. 

A-B 88,3 C - E  
A - C  84,9 C - F  
A - D  83,9 C-G 
A - E  27,6 C - H  
A - F  9,9 D - E  
A-G 51,4 D - F  
A - H  60,7 D-G 
B - C  55,6 D - H  
B - D  81,9 E - F  
B - E  62,6 E - G  
B - F  82,9 E - H  
B-G 57,8 F - G  
B - H  48,0 F - H  
C-D 28,3 G - H  

792 
862 
82 0 
84 1 
78 8 
872 
552 
67 6 
37 5 
29 2 
87 3 
60,7 
51,0 
68,7 

Tabelle 12. Abst6nde (A) yon den besten Ebenen durch 
die Imidazolringe 

Ring A Ring B 
N(11) - 0,001 N(21) 0,004 
C(12) 0,005 C(22) - 0,002 
N(13) - 0,006 N(23) 0,002 
C(14) 0,005 C(24) - 0,001 
C(15) - 0,004 C(25) - 0,002 
Co(2) - 0,348 Co(E) - 0,227 
Co(l) -0,193 Co(l) -0,560 

Ring C Ring D 
N(31) 0,003 N(41) 0,005 
C(32) - 0,006 C(42) 0,002 
N(33) 0,007 N(43) - 0,008 
C(341 - 0,005 C(44) 0,012 
C(35) 0,001 C(45) - 0,011 
Co(2) -0,036 Co(4) -0,148 
Co(3) -0,141 Co(l) -0,500 
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Tabelle 12 (Fort.) 

Ring E Ring F 
N(51) -0,004 N(61) -0,005 
C(52) 0,001 C(62) 0,000 
N(53) 0,002 N(63) 0,004 
C(54) - 0,005 C(64) - 0,008 
C(55) 0,006 C(65) 0,008 
Co(4) -0,415 Co(4) -0,109 
Co(3) - 0,231 Co(3) 0,087 

Ring G Ring H 
N(71) -0,005 N(81) -0,018 
C(72) 0,008 C(82) 0,021 
N(73) -0,006 N(83) -0,013 
C(74) 0,002 C(84) 0,001 
C(75) 0,002 C(85) 0,010 
Co(2) - 0,012 Co(4) 0,374 
Co(3) - 0,096 Co(I) - 0,001 

andern die gegenseitige Vernetzung der Schrauben 
bewirken. Dieses in sich verspannte Schraubengeriist  
wird im wesentlichen durch die Bindungsabst/inde 
Co-Imidazol  und durch die Bindungswinkel  Co-  
Imidazol determiniert.  Diese definierten molekularen 
Bindungen bewirken trotz der einfachen Bausteine 
eine komplizierte polare Struktur. Die Umgebung der 
Co-Atome ist verzerrt tetraedrisch (Winkel vgl. Tabelle 
7). 

Diese Arbeit  wurde v o n d e r  Deutschen Forschungs- 
gemeinschaft  und dem Fonds der Chemischen Indus- 
trie unterstiitzt. Ftir diese F6rderung sprechen wir 
unseren besten Dank  aus. 
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Structure Cristalline et Mol&ulaire d'un Nouvel Alcaloide Indolique, l'Akag6rine: Cz0H2~zOz 
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(Recu le 7 mars 1975, acceptd le 19 mars 1975) 

Akagerine is a new indolic alkaloid first isolated by Angenot from roots of Stryehnos usambarensis. 
The crystal structure was determined by direct methods from three-dimensional diffractometer data. 
The crystals are tetragonal, space group P41212 or P4a212 with a =  b= 9.255, c=42.165 A,, Z =  8. The 
parameters were refined with full-matrix least-squares calculations to a final R value of 0.056. The 
absolute configuration was not determined. This is the first report of a seven-membered ring with an 
N(1)-C(17) bond (conventional notation for indolic alkaloid). The lone-pair of electrons on N(4) is 
cis with respect to C(3)H and C(15)H. The cohesion of the structure is the result of one hydrogen bond 
OH. • • N (2.770 A,) and van der Waals interactions. 

Introduction 

L'akag6rine est un nouvel alcaloide indolique extrait 
des racines de Strychnos usambarensis GilA provenant  

du Parc Nat ional  de l 'Akagera  (Ruanda).  Les techni- 
ques spectrom6triques (u.v., i.r., r .m.n, et masse) ont  
fourni la formule brute et des 61~ments de structure 
(Angenot, Dideberg & Dupont ,  1975); la pr&ente 


