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Zusammenfassang—Die Struktur des trans-8,8-Dibrom-1,4,4-trimethyl-tricyclo[5.1 .0.0% %Joctans ist mono-
klin, Raumgruppe Pl, mit drei Molekiilen in der Elementarzelie. Die Gitterkonstanten sind a = 7-25,
b=1938,c=0638 A, a =967, 8 =913, y = 93:0°. Die auf Grund von NMR-Untersuchungen fest-
gestelite Existenz von abgeflachten 6-Ringen in den Molekiilen konnte auch mit Hilfe der Rntgenstruk-
turanalyse fiir den kristallinen Zustand nachgewiesen werden.

Abstract—The structure of frans-8,8-dibromo-1,4,4-trimethyl-tricyclo{5.1.0.03 *Joctane is triclinic, space
group P1, with three molecules in a unit cell of dimensions: a = 7-25, b = 1938, ¢ = 6:38 A o =967,
B =91-3, y = 93-0°. The presence of nearly flat 6-membered rings in the molecules concluded by NMR
investigations was also proved by X-ray structure analysis for the crystalline state.

MUHLSTADT, et al.'2 haben einige trans-1,4,4-Trimethyl-tricyclo[5.1.0.0* 3]octane
synthetisiert und aus NMR-Messungen geschlossen, dass diese Verbindungen in
jeweils zwei sich schnell ineinander umwandelnden Konformeren mit weitgehend
eingeebnetem Sechsring existieren. Eine Rontgenstrukturanalyse des trans-8,8-
Dibrom-1,4,4-trimethyl-tricyclo[5.1.0.0* *Joctans C,H,¢Br, wurde in Angriff
genommen, um den Molekiilbau dieser Verbindung zu bestimmen. Insbesondere
sollte untersucht werden, welche der beiden in Abb. 1 dargestellten zu vermutenden
Konformationen im kristallinen Zustand vorliegt.

Die fiir die Strukturanalyse erforderlichen Kristallproben stelite freundlicherweise
Prof. Dr. M. Miihlstadt, Institut fiir Organische Chemie der Karl-Marx-Universitit,
Leipzig zur Verfiigung.

Strukturbestimmung und Verfeinerung. Aus einer dreidimensionalen Patterson-
synthese P(u, v, w) wurden zunichst die raumlichen Lagen der sechs symmetrieunab-
hingigen Bromatome ermittelt. Die Auswertung dieser Pattersonfunktion wurde im
entscheidenden Masse durch eine nach der Methode der linearen Strukturfaktor-
gleichungssysteme berechneten Gewichtsfunktion* 3 erleichtert. Uber die Anwendung
dieser Methode zur Bestimmung der vorliegenden und anderer Strukturen soll
spiter in einer gesonderten Arbeit berichtet werden. Die aus der Pattersonsynthese
bestimmten Positionen der Bromatome und deren anisotrope Temperaturfaktoren
wurden unter Vernachlissigung der 33 Kohlenstoffatome nach der Methode der
kleinsten Quadrate verfeinert. Nach Abschluss der Strukturanalyse konnte fest-
gestellt werden, dass sich die auf diese Weise bestimmten Parameterwerte der Broma-
tome in fast allen Fillen nur innerhalb der Standardabweichungen von den endgiiltig
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TABELLE |. ATOMKOORDINATEN UND TEMPERATURFAKTOREN
(Standardabweichungen in Klammern)

Atom x y z B
Br(1) 0-0000 00000 0-0000 3-X1)
Br(2) 0-0810(7) 0-1589(3) 0-9691(9) 3-6(1)
Br(1’) 0:5741(7) 0-4519(3) 0-9026(9) 34(1)
Br(2) 0-6111(8) 0-2936(3) 0-9419%(9) 3-9(1)
Br(1”) 00472(7) 0-7754(3) 0-2324(8) 3-3(1)
Br(2") 0-134%(7) 0-8282(3) 0-7963(8) 29(1)
al) 0-826(5) 0105(2) 0-283(6) 2:48)
2 0-816(6) 0053(2) 0-43%(7) 2:9%9)
C(3) 0-670(5) 0994(2) 0-374(6) 1-9(8)
C(9) 0-459%(5) 0-005(2) 0-389(6) 2-%8)
C(5) 0-55%5) 0990(2) 0-180(6) 20(8)
C(6) 0-566(6) 0-045(2) 0022(7) 3-2(10)
(o)) 0-707(6) 0-102(2) 0-079(6) 2-%8)
a8) 0-910(6) 0-087(2) 0-076(7) 2-6(9)
c9) 0-852(7) 0-178(3) 0-392(8) 41(11)
C(10) 0-400(8) 0-080(3) 0-478(9) 5-213)
1l 0-335(8) 0-941(3) 043%9) 5-513)
1) 0-366(6) 0-340(2) 0-636(7) 2:309)
C(2) 0-354(6) 0-398(2) 0-4747) 3-4(9)
C(3) 0-23%5) 0-461(2) 0-547(6) 1-1(7)
C@4) 0-01%(5) 0-453(2) 0-534(6) 1:5(8)
a(5) 0-12%(6) 0-467(2) 0-73%7) 2:6(9)
a6) 0-118(6) 0-407(2) 0-891(7) 2:29)
C(7) 0-252(5) 0-347(2) 0-827(6) 2-4(8)
C(8) 0-468(5) 0-357(2) 0-827%(6) 2:1(8)
a9) 0-377(6) 0-266(2) 0-505(8) 3-2(10)
C(10) 0-930(7) 0-379(2) 0-450(8) 3-7(10)
Cc(119) 0929(6) 0-511(2) 0-440(7) 2-6(9)
(1) 0-752(5) 0-777(2) 0-891(6) 1-57)
C(2") 0-636(5) 0-782(2) 0-087(6) 1-7(8)
(3" 0-591(5) 0-718(2) 0-201(6) 1-47)
a4 0-482(5) 0-654(2) 0-088(7) 2:4(9)
C(5"”) 0691(6) 0-654(2) 0-137) 3009)
C(6") 0-822(6) 0-648(2) 0934(7) 277(9)
(o) 0-850(6) 0-713(2) 0-824(6) 2:3(8)
8" 0-954(6) 0-778(2) 0:944(7) 24(8)
Cc(9") 0-694(7) 0-827(3) 0-742(8) 3-9(11)
Cc(10") 0-402(6) 0-650(2) 0-857(8) 37(11)
(11 0-375(6) 0611(2) 0234(8) 3-7(10)

Anistotrope Temperaturfaktoren ( x 10%) der Bromatome definiert als

exp — (B,;h? + B,;k? + By;3l? + By hk + B,3hl + B,,kl)

By, B,, Bj, By, By, B,
Br(1) 12709) 302) 275(16) 19(7) —16(18) 27(8)
Br(2) 182(10) 33(2) 281(16) —63(7) —20(19) 86(7)
Br(1’) 141(9) 22(2) 325(17) -127) —166(19) —10(8)
Br(2) 219(11) 34(2) 276(17) 7M7) —112(20) 82(7)
Br(1”) 151(10) 33(2) 208(15) —28(7) —104(18) 58(T)
Br(2") 12109) 26(1) 251(14) —20(6) 10(16) 80(6)
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verfeinerten Werten unterschieden. Nach der vorliufigen Verfeinerung der Brom-
atome wurde eine dreidimensionale Differenzfouriersynthese mit den Werten
[Fo(hkl) — Fy(hkl)] als Fourierkoeffizienten unter Berlicksichtigung der statistischen
Wahrscheinlichkeit der Phasen der Strukturfaktoren F, (hkl) gerechnet.® Die Struk-
turfaktoren F, (hkl) erhielten die Phasen der Fyg, (hkl). Gemiss der Wahrscheinlich-
keit der Ubereinstimmung dieser Phasen mit den wirklichen wurden die F, (hkl) mit
einem Gewichtsfaktor S multipliziert, fiir den gilt :

E-1
STE+1
mit
E = exp|Fo| -/ A, + B, *[40f(sin 9/4] "
und
L S
%=%(Z zier )|zt
=1 =1
Es sind:
A, B Real- und Imaginirteile der F_ (hkl), d.h. im vorliegenden Fall die der
F Br (hk])1
f(sin) $/4): mittlere quadrierte und normierte Streukurve der leichten Atome,
Q: Zahl der asymetrischen Einheiten der Elementarzelle,

Z, Z,: Ordnungszahlen der unbekannten bzw. bekannten Atome,
R: R-Wert.

Mit Hilfe der auf diese Weise berechneten Differenzfouriersynthese konnten sofort
ndherungsweise die in Abb. 2 dargestellten Positionen der 33 Kohlenstoffatome
ermittelt werden. Mit einer zweiten Differenzfouriersynthese, ebenfalls mit (F, — Fg,)
als Fourierkoeffizienten, in der aber die F (hkl) die Phasen der F, (hkl) bestimmten,
wurden die Koordinaten der K ohlenstoffatome verfeinert. Die endgiiltige Verfeinerung
der Atomkoordinaten, der individuellen Temperaturfaktoren B;der Kohlenstoffatome
und der anisotropen Bj;-Werte der Bromatome erfolgte mit Hilfe der Methode der
kleinsten Quadrate nach dem Block-Diagonalen-Ndherungsverfahren. Fiir diese
Verfeinerung wurde ein von Ahmed geschriebenes Rechenprogramm benutzt. Der
Ausdruck, der bei der Verfeinerung zum Minimum gemacht wurde, war
IW(|Fo| — |F.])? mit Jw =1 fir |Fo| < 60 und /w = 60/|F,| fiir |Fo| > 60.
Zuniichst wurden in 2 Zyklen die Atomkoordinaten und die isotropen Temperatur-
faktoren nur unter Verwendung der Strukturfaktoren mit sin 3/4 < 0-4 verfeinert.
In den drei folgenden Zyklen wurden alle 1370 Strukturfaktoren benutzt. Nach einer
Korrektur der Angleichfaktoren der F, (hkl) an die F (hkl) der einzelnen Schichten
des reziproken Gitters wurden in fiinf weiteren Zyklen neben den Atomkoordinaten
und den Temperaturfaktoren der Kohlenstoffatome auch die anisotropen Temperatur-
faktoren B der Bromatome verfeinert. Wihrend der Verfeinerung sank der R-Wert
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fir alle 1370 F-Werte von 0-180 auf (0-088. Die resulticrenden Parameterwerte
werden in Tabelle 1 aufgefiihrt.

TABELLE 2. BINDUNGSABSTANDE
(Standardabweichungen in Klammern)

Motlekiil I Molekal IT Molekiil 11T
C1)-C2) = 1-51(6) A 1:61(6) A 1-5(S) A
C(1)C(N) = 1-53(6) 1-48(6) 1-48(6)
C(1)-C(8) = 1-48(6) 1:42(6) 1-49(5)
C(1)-CO9) = 1-50(7) 1-57(7) 1-50(6)
C(2)-C(3) = 1:52(6) 1-58(6) 1:53(5)
C(3-C@4) = 1-55(5) 1-56(5) 1-53(6)
Ci3)C(5) = 1-47(6) 1-49(6) 1-45(6)
C@)-C(5) = 1-51(6) 1-50(6) 1-54(6)
C(4)-C(10) = 1-58(7) 1-56(6) 1-56(6)
C@)yC(11) = 156(7) 1:52(6) 1-56(6)
C(5)}-C(6) = 1:54(6) 1-59(6) 1-60(6)
C6rC(7) = 1-48(6) 1-58(6) 1-53(6)
C(1)-C@8) = 1:52(6) 1-56(5) 1:55(6)
C(8)-Br(l) = 1-86(4) 1:95(4) 1:95(4)
C(8)-Br(2) = 1-99(4) 1-86(4) 1:91(4)

Diskussion der Struktur. Die den Molekiilbau betreffenden Ergebnisse der Kristall-
strukturanalyse des trans-8,8-Dibrom-1,4,4-trimethyl-tricyclo[5.1.0.0> ] octans sind
in den Tabellen 2, 3, 4 und 5 dargestellt, in denen die Bindungsabstinde, Bindungs-
winkel, die wichtigsten Dihedralwinkel in den drei symmetrieunabhingigen
Molekiilen C,,H,Br, sowie einige intramolekulare Abstinde aufgefithrt werden.
In Abb. 2 sind alle intermolekularen Abstinde unter 425 A gekennzeichnet, die als
van der Waal’sche Kontakte in Frage kommen. Die ebenfalls in den Tabellen 2, 3, 4
und 5 aufgefiihrten recht hohen Standardabweichungen sind auf die fiir eine Prézi-
sionsbestimmung zu fehlerhaften Daten zuriickzufiihren, die zwangsléfig eine Folge
der hohen Instabilitit der Kristalle im Rontgenstrahl waren. Dariiber tduscht auch
nicht der gute R-Wert hinweg, denn dieser ist in erster Linie auf die Bromatome
zuriickzufiihren. Fiir viele Strukturfaktoren fallen die Streuanteile der leichten Atome
in die Grenze der Messfehler.

Als wesentlichstes Unterscheidungsmerkmal zwischen den beiden in Abb. 1
dargestellten Molekiilformen, “boat” (A) oder “inverted boat”’ (B), sollte der Dihedral-
winkel zwischen den Ebenen C(1)-C(2)-C(6)-C(7) und C(2)-C(3)-C(5)-C(6) angesehen
werden. Dieser Winkel betrégt in der in Abb. 1 angegebenen Richtung beim Molekiil
I 180-5°, beim Molekiil II 186-1° und beim Molekiil IIT 177-7° (Abb. 2). Es liegen im
kristallinen Zustand also anscheinend sowohl zwei verschieden gefaltete Konforma-
tionen in sehr abgeflachter Form vor als auch ein Molekiil, das zwar zum ‘‘inverted
boat” tendierend, eine Ubergangsform darstellen kdnnte. Da aber die berechnete
Standardabweichung fiir die oben erwihnten Dihedralwinkel +4-6° betriigt, ist diese
Unterscheidung nicht eindeutig. Aber andererseits lisst die mit Z = 3 bestimmte Zahl
der Formeleinheiten in der Elementarzelle tatsachlich die Existenz dreier verschieden
gebauter Molekiile vermuten.
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A Bron Bre2)

Brit)

ABB. 1. Schematische Darstellung der abgeflachten “boat”-Form (A) und der abgeflachten
“inverted boat”-Form (B), die auf Grund von NMR-Untersuchungen' beim trans-8,8-
Dibrom-trimethyl-tricyclo[5.1.0.0* *Joctan zu erwarten waren.

ABB. 2. Darstellung der Kristallstruktur des trans-8,8-Dibrom-1,4,4-trimethyi-tricyclo-

[5.1.0.0° Sjoctans in der x,y-Projektion; alle intermolekularen Abstinde unter 4,25 A, die

als van der Waal’sche Kontakte in Betracht kommen, sind durch gepunktete Linien gekenn-
zeichnet.
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TABELLE 3. BINDUNGSWINKEL
(Standardabweichungen in Klammern)

Molekiil 1 Molekiil I Molekil 11T

C}C(1)-O7) = 125(4) 118(4) 1203)
C)}-C(1}-C8) = 119(4) 118(4) 113(3)
CQ)}-C(1)-CO) = 111(4) 109(4) 111(4)
C(N-C(1)»C(8) = 60(3) 65(3) 63(3)
C(7-C(1)-C9) = 113(3) 119(4) 123(4)
C(8)-C(1)-C(9) = 120(4) 121(4) 116(4)
C(1}-C(2}C(3) = 112(4) 116(4) 1213)
C(2-C(3)-C@4) = 12303) 1203) 121(3)
C}C)-C(5) = 123(3) 124(3) 117(3)
C4)-C(3}-C(5) = 60(3) 60(3) 61(3)
CO)FC)-C(5) = 57(3) 57(2) 58(3)
C(31-C(4)-C(10) = 117(3) 117(3) 123(3)
C(3)-Ca)}-C(11) = 117(4) 1143) 113(3)
C(5)-C(4)-C(10) = 123(4) 12303) 121(4)
C51-C@)y-Cl11)= 112(4) 120(3) 110(4)
C10)-C(d)-C(11)= 117(4) 11303) 117(4)
C3)-C(5y-C4) = 63(3) 64(3) 61(3)
COFC(5)-C(6) = 123(4) 122(4) 122(4)
C(4}-C(5)}-C(6) = 121(4) 116(4) 116(4)
C(5)-C(6)-C(7) = 115(4) 113(4) 116(4)
C(1)}-C(T-CL6) = 121(3) 126(4) 122(4)
C1C(7-C(8) = 58(3) 35(3) 58(2)
C(6)-C(7-C@8) = 120(4) 124(3) 119(4)
C1-CErC(7) = 62(3) 60(3) 58(2)
C(1)-C(8)-Br(1) = 122(3) 12003) 122(3)
C(1)-C(8)-Br{(2) = 118(3) 122(3) 122(3)
C(7)-C(8)-Br(1) = 124(3) 11703) 119(3)
C(7}-C(8)-Br(2) = 116(3) 119(3) 119(3)
Br(1)-C(8)-Br(2) = 1092) 110(2) 109Q2)

TABELLE 4. DIHEDRALWINKEL ZWISCHEN DEN WICHTIGSTEN FLACHEN
(Standardabweichungen in Klammern)

[C()-C-CO-C(N] - [CRIHOBFC()-CE)] = 180-546)
[C('y-C2)-C6)-C(T)] - [C)-CBYOS)C6)] = 1861(46)
[CO"-02"-C(6"-C(7")] — [C2)-CB3")-O(5"HC(6")] = 177-(46)

[CBFC@4)-C5)] - [C-CEHCOHCE] = 1110)
[C(3)-C4)-C(5)] ~ [C@)-CRYOE)FCE)] = 10703)
[COCENC5)] - [CR-CEHO5"-CL6")] = 10803)
[C(1)}-C(7)-C(®)] ~ [CUFCR-CEO-CN] = 10803)
[C(1)-C(7)-CE)] — [C'-CRF-CE)-CTY] = 1100)

[Ca-C(7)-C8"] - [CO")C2HC(6"y-C(7)] = 104(3)
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Den hohen Grad der Einebnung der Sechsringe im trans-8,8-Dibrom-1,4,4-tri-
methyl-tricyclo[5.1.0.0> *] octan erkennt man besonders gut, wenn man die oben
angefiihrten Dihedralwinkel mit dem entsprechenden Dihedralwinkel im spannungs-
freien Cyclohexan, der 120° betrégt, vergleicht. Diese weitgchende Einebnung des
6-Ringes wird von Miihlstidt und Mitarbeitern! unter anderem auf folgende zwei
Faktoren zuriickgefiihrt :

(a) Die exo-Bindungen der beiden jeweils in einem Molekiil vorhandenen Cyclo-
propanringe besitzen einen erh6hten s-Charakter. Das fiihrt dhnlich wie bei Doppel-
bindungen zu einer Aufweitung von 4 Winkeln des 6-Ringes und damit zu einer
Abflachung.

Diese Annahme wird auch durch die Kristallstrukturanalyse bestitigt, die zeigte,
dass die Bindungswinkel C(7)-C(1)-C(2), C(2)-C(3)-C(5), C(3)-C(5)-C(6) und
C(6)-C(7)-C(1) im Durchschnitt sogar auf 122°, die Bindungswinkel am C(2) und C(6)
dagegen nur auf 116° aufgeweitet sind (Abb. 1).

(b) Durch eine Einebnung des 6-Ringes werden die nichtbindenden Wechsel-
wirkungen zwischen den Wasserstoffatomen am C(2) und C(6) sowie zwischen der
CH,(10)-Gruppe bzw. dem Bromatom Br(1) und diesen Wasserstoffatomen vermin-
dert. Der geringere Raumbedarf des Bromatoms gegeniiber der CH,-Gruppe wird
von Miihlstadt als Ursache fiir eine thermodynamische Bevorzugung der abgeflachten
“inverted boat’ Form angesehen.

Die Rontgenstrukturanalyse bestitigt ebenfalls die Vermutung, dass die oben
genannten nichtbindenden Wechselwirkungen von entscheidender Bedeutung fiir
die Konformation der Molekiile sind, denn wenn zwischen der CH 4(10)-Gruppe und
den Wasserstoffatomen an C(2) und C(6) sowie dem Br(1) und diesen Wasserstoffatom-
en starke nichtbindende Wechselwirkungen bestehen, sollte man neben der Ab-
flachung des 6-Ringes auch eine erhebliche Aufweitung der Bindungswinkel
C(10)-C(4)-C(3), C(10)-C(4)-C(5), Br(1)-C(8)-C(1) und Br(1)-C(8)-C(7) erwarten. Wenn
man die ersten beiden dieser Winkel mit den Bindungswinkeln C(11)-C(4)-C(3) und
C(11)-C(4)-C(5) vergleicht, kann man feststellen, dass bei allen drei symmetrieunab-
hingigen Molekiilen die Bindungswinkel an denen die CH,(10)-Gruppe beteiligt ist,
um durchschnittlich 6° grésser sind als die beiden zuletzt genannten.

TABELLE 5. EINIGE WICHTIGE INTRAMOLEKULARF ABSTANDE
(Standardabweichungen in Klammern)

Molekil I Molekiil I1 Molekil I
C(10}-C(2) 310(7) A 307(6) A 3177 A
C(10)-C(6) 318(7) 3:07(6) 307(6)
Br(1)}-C(2) 321(5) 318(5) 311(4)
Br(1)-C(6) 3314) 337(5) 3.28(5)
Br(2)-C(9) 3-18(5) 320(5) 320(5)

Aufder Seite des Kohlenstoffatoms C(8) sind dagegen die Verhiltnisse etwas anders.
Da die Bindungswinkel Br(1)-C(8)-C(1) und Br(1)-C(8)-C(7) im Durchschnitt ebenso
gross sind wie die Bindungswinkel C(10)-C(4)-C(3) und C(10)-C(4)-C(5), kann man
annehmen, dass die am Br(l) angreifenden Abstossungskrifte nicht wesentlich
kleiner sind als die an der CH,(10)-Gruppe angreifenden. Bemerkenswert ist aber
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der Umstand, dass die Bindungswinkel Br(2)-C(8)-C(1) und Br(2)-C(8)-C(7) im
Durchschnitt um 6° grésser sind als die Winkel C(11)-C(4)-C(3) und C(11)-C(4)-C(5)
(Tabelle 3). Hierfiir sollten die Abstossungskrifte zwischen Br(2) und der CH4(9)-
Gruppe verantwortlich sein, denn wie Tabelle 5 zeigt, sind die Abstande Br(2)-C(9)
vergleichbar mit den Abstinden Br(1)-C(2) und Br(1)-C(6).

EXPERIMENTELLES

Wegen der grossen Instabilitit der Kristalle im Rdntgenstrahl und der damit verbunden kurzen zur
Verfligung stchenden Belichtungszeit mussten finf in Wasserglas cingebettete Kristalle zur Gewinnung
der (hkL)-Reflexe (L = 0; 1. .. 4) mit CuK_,-Strahlung verwendet werden.

Die aus Weissenberg-Aufnahmen erhaltenen Intensititen der Reflexe wurden mit dem Lorentzfaktor,
dem Polarisationsfaktor und einem die a;-a,-Aufspaltung berlicksichtigenden Faktor korrigiert. Eine
Korrektur auf Absorption und Extinktion konnte nicht durchgefithrt werden.

Die Gitterkonstanten der triklinen Elementarzelle wurden aus mit Goldpulver geeichten Schwenk- und
Weissenberg-Aufnahmen bestimmt zu:
a=7254+001A;b=1938 + 003;c = 638 + 001; 0 = 967 + 0-2°; B = 91:3 £+ 02;y = 930 + 02

Die Zahl der Formeleinheiten in der Elementarzelle konnte erst im Verlauf der Strukturanalyse mit
Z = 3 ermittelt werden, da die Bestimmung der Dichte erhebliche Schwierigkeiten bereitete. Aus Z = 3
errechnet sich die Dichte zu d,p,, = 1727 gom ™.

Da cinerseits keine Rontgenreflexe systematisch ausgeldscht sind und andererseits bei ihnen bis auf die
Zentrosymmetrie keine andere Symmetrie beobachtet wird, kommen als Raumgruppe nur P 1 oder Pi in
Frage. Aber aus ciner mit den Intensititen | F(h01)|? und |F(h31)|? berechneten Intensitétsstatistik nach
Howells, Phillips und Rogers® und aus der im Verlauf der im Verlauf der Strukturanalyse zu Z = 3 bes-
timmten Zahl der Formeleinheiten in der Elementarzelle folgt eindeutig dic Raumgruppe P 1.
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