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Die Kristallstruktur des Squalens 

Von Josef Ernst, William S.  Shellrick und Jurgen-Hinrich 
Fuhrhopr] 

Die in vivo und in vitro stattfindende Cyclisierung des 
Squalens ( I )  zum Lanosterin ( 2 )  setzt die Epoxidation einer 
endstandigen Doppelbindung voraus. Diese Reaktion verlauft 
nur in polaren Losungsmitteln, z. B. in Glykoldimethylether- 
Wasser-Gemischen, regioselektiv. Van Tarnelen"] formulierte 
daher fur (1 ) in derartigen Medien eine geknauelte Struktur, 
die durch hydrophobe Wechselwirkungen stabilisiert werden 
sollte und in der die inneren Doppelbindungen vor chemi- 
schem Angriff geschutzt waren. 

danach als feste Parameter in die letzten Verfeinerungszyklen 
einbezogen. Die Kohlenstoffatome erhielten anisotrope Tem- 
peraturfaktoren. 
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Abb. I .  Projektion des Squalen-Molekuls auf die beste Ebene durch die 
Kohlenstoffatome 3, 4, 5, 6, 6'. 7, 8, I I ,  12. 
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EG 

Die Molekulstruktur (Abb. 1) zeigt Ci-Symmetrie und eine 
gestreckte Konformation. Die asymmetrische Einheit 1aBt sich 
auf zwei Ebenen verteilen, die gegeneinander einen Winkel 
von 62.8" bilden. Die Kohlenstoffatome 3, 4, 7, 8, 11 und 
12 liegen auf der Schnittgeraden. Konformation und Orientie- 
rung der Molekiile im Kristallgitter (Abb. 2) werden von 
den sterischen Wechselwirkungen zwischen Methyl- und Me- 
thylengruppen bestimmt. 

Abb. 2. Projektion entlang der [100]-Achse. 

Die Struktur ahnelt der des Squalen-hexahydrochlorids[zl 
und derjenigen der monomeren Einheit ,,kristallinen Gum- 
mis"[31, 
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( 2 )  : 79-62-9. 
~~ 

Um diese Hypothese zu prufen, haben wir Squalenkristalle, 
die aus Methanol/Ether ( 5  : 2) erhalten worden waren, rontge- 
nographisch analysiert. 

Nach mehrfachem Umkristallisieren bei - 17 bis -30°C 
erhielten wir monokline Kristalle rnit einem Schmelzbereich 
von -4.8 bis -5.2"C, die sich im kalten Stickstoffstrom gut 
handhaben und im Vierkreisdiffraktometer rnit Tieftempera- 
turausstattung vermessen lieBen. 

Raumgruppe P2,/n rnit a=7.660(23), b =  6.281(2), 
c =  28.492(9)& p=93.17(9)"; Z = 2; dber= 1 . 0 0 g ~ m - ~ .  Die 
Struktur wurde rnit direkten Methoden gelost und zu 
RG = 0.093 fur 1035 unabhangige Reflexe verfeinert (Syntex 
P21, F 24.0 cr(F)). Die Lagen der Wasserstoffatome konnten 
in Differenz-Fourier-Synthesen lokalisiert werden und wurden 

Ein tricyclisches Phosphoran rnit axialer Anellierung['] 

Von Alfred Schmidpeter, Dietmar Schomburg, William S. Shel- 
drick und Josef Helmut Weinmaieri'l 

In Phosphoranen mit dem Gerust des Bicyclo[3.2.0]heptans 
oder des Bicyclo[3.3.0]octans sind die beiden Ringe am trigo- 
nal-bipyramidalen Bruckenkopfphosphor stets angenahert 
oder exakt meridional angeordnet (A)[' -41 .  Die Bipyramiden- 
achse ist dabei in Richtung auf die den beiden Ringen gemein- 
same Bindung eingeknickt, und als Folge davonl3I ist der 
Winkel zwischen den beiden anderen aquatorialen Bindungen 
auf 110 bis 11 3" verengt. Reicht nun diese Winkelverengung 
schon aus, damit dazwischen ein weiterer kleiner Ring in 
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der sonst vermiedenen diaquatorialen Lage eingefugt werden 
kann ( A ' ) ,  oder nimmt ein hinzukommender kleiner Ring 
auch hier (wie sonst stets) die axial-aquatoriale Stellung ein 
und erzwingt somit die an sich weniger giinstige faciale Anord- 
nung ( B )  des Bicyclus? 

IA'I I B ' I  

Wir fanden, daR sich Verbindungen, in denen pentakovalen- 
ter Phosphor als Briickenkopf und als Spirozentrum drei funf- 
gliedrige Ringe verknupft, ohne Schwierigkeit auf dem von 
uns fur die Synthese von ( 1 )  beschriebenen Wegc51 darstellen 
lassen. Eines der so erhaltenen Produkte, namlich die Verbin- 
dung (2), haben wir strukturell untersucht[6! 

(31, R = CH3 
R' = C F 3  

Abbildung 1 zeigt, daB fur (2) die axiale Anellierung (B ' )  
verwirklicht ist, besonders gut erkennbar am drastischen Un- 
terschied der beiden vom Molekiilgeriist her eigentlich aquiva- 
lenten Winkel N-P-03 und N-P-04 (Tabelle 1). Alle 
Winkel am Phosphoratom lassen sich in guter Nahrung mit 
einem 85prozentigen Ubergang von der meridionalen Anord- 
nung ( A ' )  des Bicyclus zur facialen ( B )  beschreiben, so wie 
die Winkel in ( 1 )  mit einem 15prozentigen Ubergangr2]. Da 
die Ringe in facialer Stellung gegeneinander gewinkelt sind, 
ist der Briickenkopfstickstoff nicht mehr wie sonst'' -41 planar, 
sondern leicht pyramidal (Winkelsumme 353"). 

Ahb. 1. Molekulstruktur des 8,8-(1.2-Ethandiolato)-2,3-diphenyl[1,3,2As]ox- 
azaphospholino[2.3-b] henzo[rl] [I .3,2hs] oxazaphospholins ( 2 ) .  

Der Unterschied zwischen den Strukturen ( A )  und ( B ' )  
macht sich in den Bindungslangen im Bicyclengerust von 
(1) und (2) bemerkbar: Die in ( 1 )  axialen, in ( 2 )  aquatorialen 
PO'- und PO'-Abstande gehen um 8 bzw. 4 %  zuruck, der 
in ( I )  aquatoriale, in (2) axiale PN-Abstand wachst um 
3 %. Im Zusammenhang damit werden die anschlieBenden 
OC-Bindungen um 3 % Ianger, die NC-Bindungen um 2 % 

Tahelle I .  Bindungswinkel ["I am Phosphoratom und Langen [A] der vom 
Phosphor ausgehenden und der sich daran anschlienenden Bindungen in 
(2)  im Vergleich rnit Pquivalenten Bindungen in ( I ) .  

O'-P-02 
O'-P-03 
0 2 - P - 0 3  

OI-P-O~ 
oZ-p-o4 

N-P-03 

N-P-04 

03-P-04 

0'-P-N 
02-P-N 

134.0(1) 
86.9( I) 
89.6(1) 

1 15.6(1) 
110.4(1) 
89.3( I) 
88.4(1) 

172.4(1) 

94.1(1) 
9 3 3 1 )  

P-01 
P--02 
P-N 
P - 0 3  

P-04 

Ol-CI 
02-c* 

N-Ch 
N--C3 
0 3 ~ ~ 4  

04-c5 

I .637(2) 
1.635(2) 
1.755(2) 
I .654(2) 
I .595(2) 
1.3934) 
1.41 3(3) 
1.40Ci3) 
1.406(3) 
I .42 I(4) 
1.446(5) 

1763(5) 
1.70WS) 
1.703(6) 
- 
- 

1.347(8) 
1.376(5) 
1.421 (8) 
1.427(5) 
- 
- 

kiirzer. Die PO-Bindungen des Dioxaphospholanringes unter- 
scheiden sich, da axial und aquatorial stehend, um 4%, die 
anschlieDenden CO-Bindungen im umgekehrten Sinn um 2 %. 

Nach Struktur (B ' )  sind die vier Protonen des Dioxaphos- 
pholanrings in (2) verschieden, in Losung erweisen sie sich 
NMR-spektroskopisch aber als aquivalent. ( B )  mu6 sich 
demnach in Losung in einem mobilen Gleichgewicht rnit ande- 
ren Strukturen [einschliefilich ( A ' ) ]  befinden. 

In einer soeben erschienenen Arbeit"] beschreiben Trippett 
et al. das Phosphoran (3) rnit der gleichen Struktur-Alternative 
( A ' ) / ( B ) ,  die aber zugunsten der C,-Struktur ( A ' )  ausgeht, 
vermutlich wegen des groReren Elektronegativitatsunter- 
schieds der die Position wechselnden Atome: Fur den Wechsel 
von ( A ' )  nach ( B )  muB ein 0,O-Paar seine Apex-Position 
bei (2) einem 0,N-Paar, bei ( 3 )  aber einem C,C-Paar iiberlas- 
sen. 
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Rontgenstrukturanalyse eines 
4,5-Dihydro-3H-l h4,2,6-thiadiazins 

Von AIfred Gieren und Franz Pertlik[*] 

Rontgenstrukturanalysen von nichtcyclischen Schwefel- 
diimiden['] legten den SchluB nahe, da13 die S"=N-Bindungs- 

-___ 
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