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Die Struktur der Titelverbindung wurdc nach der Symbolischen Additions-Methode gelost 
und bis zu einem R-Faktor von 0.05 verfeinert. Im Kristall wird die Molekularsymmetrie 2 
(C2) eingenommen mit nur geringen Abweichuiigcn voii 222 (&). Zwei unabhdngige Mole- 
kiile liegen init untcrschiedlichen molekularen Achsen auf einem kristallographischen zwei- 
zahligen Symmetrieelement. Die beiden olefinischen Doppelbind~mgen sind innerhalb des 
Molekiils unter einem Winkel von 33.5" gekreuzt angeordnet und zeigen zwischen ihren 
Mittelpunkten einen Abstand yon 2.964 A. Bedingt durch die transannularen Kontakte 
sind die Winkel innerhalb des Zwolfrings aufgeweitet. Die Diederwinkel der Benzolring- 
ebenen betragen in den Biphenyleinheiten 54" und in den Stilbengruppierungen 99". Die 
Benzolringebene bildet mit der Doppelbindungsebene einen Winkel von 49'. 

The Crystal and Molecular Structures of 5-trars-15-frans-Tetrabenzo[a,c,g,i]cyclododecene 
The structure or the title compound has been solved by the symbolic addition method 
and has been refined to R = 0.05. The molecular symmetry in the crystal is 2 (C,) and has 
only small deviations from 222 (02) .  Different molecular axes of two independent molecules 
coincidc with a crystallographic twofold symmetry elemeiit. Within the molecule both olefinic 
double bonds are crossed by an  angle of 33.5" and their centers are separated by 2.964 A. 
Because of transannular contacts the angles are enlarged within the twelve membered ring. 
The dihedral angle between the planes of the bcnzene rings is 54" within the biphenyl group 
and 99" within the stilbene group. The corresponding angle between these planes and the 
plane of the double bond is 49". 

Innerhalb eines Programms 1,2) zur Strukturaufklkrung von carbocyclischen 
Zwolfringen und zur Ermittlung der transannularen Wechselwirkungen innerhalb 
dieser Systeme haben wir die Rontgenstrukturanalyse von 5-t~uns-15-tvans-Tetra- 
benzo[u,c,g,i]cyclododecen (1) durchgefuhrt. Im AnschluR an  die Bestimmung der 

1 )  H .  h g a r t i n g e r ,  Chem. Ber. 106, 2786 (1973), vorstehend. 
2) Zitat 1) und die vorausgehenden Arbeiten. 
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Molekularstruktur des cis-cis-Isomeren 21) und des cis-trans-Isorneren 33) berichtet 
diese Arbeit iiber ein weiteres Glied in der Kette der Tsomeriemoglichkeiten dieser 
Substaiulclasse. 

2 3 4 

Tm Hinblick auf die Bedeutung der Ausgangsgeometrie von Reaktionspartnern 
bei synchronen Cycloadditions-Reaktionen4) sollte die gegenseitige Orientierung 
der beiden Doppelbindungen bestimmt werden, die intramolekular in einer bestimm- 
ten Stellung zueinander fixiert sind. Wittig und Mitarbeiter, die 1 synthetisierten5,6), 
fanden, daf3 die Doppelbindungen transannular miteinander reagieren. 

Obwohi an Hand der IR-Absorptionen von 1 im Bereich von 950 cm-1 eine trans-trans- 
Struktur angenommen werden konntes), war die Entscheidung, oh von dem Molekiil die 
Konformatioii A oder B eingenommen wird, erst mit Hilfe der Rdntgenstrukturanalyse 
miiglich7). Die Auswirkungen der transannularcn Kontakte der Doppelbindungen auf die 
Molekularstruktur von 1 sollen verglichen werden mit den Deformationen, die das Molekiil- 
gerust von 9,10,19,20-Tetradehydrotetrabenzo[a,c,g,i]cyclododecen (4)@ durch die ent- 
sprechenden Wechselwirkungen der Dreifachbindungen erliihrt. 

A B 

3)  H. Irngartinger, Chem. Ber. 105, 2068 (1972). 
4) R.  B. Woodwurd und R. Hoftmcmn, Angew. Chem. 81, 797 (1969); Angew. Chem., hit. 

Ed. Engl. 8, 781 (1969). 
5 )  G. Wittig und G .  Skipka, Liebigs Ann. Chem. 1973, 59 ; siehe auch Dissertation G. Skipka, 

Univ. Heidelberg 1971. 
6 )  Vgl. auch 6a) H. A .  Staab, E. Wrhingrr und W. Thorwart, Chem. Ber. 105, 2290 (1972). - 

6b) K .  Grohmann, P .  D .  Howes, R .  H. Mitchell, A .  Monahan und F. Sondheimer, J. Org. 
Chem. 38, 808 (1973). - 6 ~ )  I .  Agranat, M. A.  Kraus, E. D. Bergmann, P. J.  Roberts und 
0. Kenncircl, Tetrahedron Lett. 1973, 1265. 

7) G. Wittig und G. Skipka, Liebigs Ann. Chem. 1973, 59, Fufinote29). Nacli AbschluB 
unserer Arbeiten erschien unter Bezug auf diese Funnote eine vorlaufige Mitteilung uber 
die Riintgenstrukturanalyse von 1: I. Agrancct, M.  A.  Kraus, E. D. Bergmann, P .  J .  
Roberts und 0. Kennard, Tetrahedron Lett. 1973, 1265. 

8) H. Irngartinger, Chem. Ber. 106, 761 (1973). 
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Ergebnisse 

Die Atomkoordinateii und die thermischen Parameter stehen zusammen mit ihren 
geschatzten Standardabweichungen cs in Tab. 1 und Tab. 2. Die Bindungslangen und 
-winkel einschlieRlich ihrer o-Werte sind in Tab. 3 verzeichnet. Die Standardabwei- 
chungen der Bindungslangen und -winkel fur die Kohlenstoffatome betragen im 
Ilurchschnitt 0.003 A bzw. 0.2". Die Streuwerte s9) der nach Symmetrie 222(&) 
Hquivalenten Bindungslangen und -winkel liegen bei 0.004 bzw. 0.2" und uber- 
steigen in keinem Fall 2 0. Die gemittelten Bindungslbgen und -winkel und ihre 
Streuwerte sind in Abb. 1 eingetragen. 

Tab. 1 .  Atoml ioa rd rna ten  (~10') m d  t i lermiache Psrarne:er (rm4 X 2 j  €ur 
d i e  Ko i i l e r~s t aSfo tome  zasammen m i  t i h r e r .  Standaraabwei:hu.nAen. 

c1 272ilj13) 
D1 30532(12) 

A 2  337GC 1:) 
B 2  27188 16 
C 2  27529 

1 S j  0 2  34413 14 
E 2  40919 13) 
F2 40651 11 

A 3  3757 13 
BJ 3987[12] 
C 3  16073 1 7  

$2 47579 1 4  

C4 -125?4(1J! 
D4 -12913( 12, 
E4  -b126[12] 
F4 -2b51 10 
04 2487(12) 

1 9) 

-91 ( i 1 j 
-31 1 1 )  

-50110) 

-2L19) 

-129( 1' ) 

Molekiilkonformation 

Das freie Molekiil gehorcht der Symmetrie 222 (D2) und ist sornit chiral. Im 
Kristall der Raumgruppe C2/c mit z = 8 Molekiilen in der Elementarzelle (siehe 
Tab. 7) liegen zwei unabhangige Molekiile vor mit der Molekularsymmetrie 2 (C2). 

Jeweils eine der molekularen zweizahligen Achsen verlauft entlang einem entsprechen- 
den kristallographischen Symmetrieelement, so daR sich in der unabhiingigen Einheit 
zwei verschiedene Molekulhalften befinden. Dabei ist hervorzuheben, daR die beiden 
Molekiile niit unterschiedlichen Achsen auf der kristallographischen zweizahligen 
Symmetrieachse liegen. Irn ersten Molekiil mit den Benzolkernen I und I1 verlauft 

9) Der Streuwert ist definiert als dic mittlere Abweichungs = (z N)/n (A = Differenz 
des Einzelwertes vom Mittelwert; n = Amah1 der Werte). V 
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das Symmetrieelement senkrecht zum Zwolfring durch dessen Mittelpunkt, im 
zweitcn Fall rnit I11 und IV durch die Mittelpunkte der Bindungen AAi-10). Die 
durch Packungseffekte hervorgerufenen Abweichungen der experimentell bestimmten 
Koordinaten der C-Atorne von den nach 222 (02) symmetrisierten Koordinaten 
betragen im Durchschnitt nur 0.015 A. 

Tab. 2. Atomkoordinaten ( x104) und thermische Parameter 
(xl03 X2) fur die Wasserstoffatome zusamm-en mit 
ihren Standardabweichungen. 

Atom 

bl 
e l  
dl 
el 
gl 
b2 
c2 
a2 
e2 
€9 
b3 
C 3  

d3 
e 3  

g3 
b4 
c4 
a4 
e4 
g4 

2266( 10) 
2070( 11) 
2962( 11  ) 
4057( 10) 
43?0( 11  ) 
2213 11  ) 
226 1 ( 1 1 ) 
3483( 1 1  ) 
4568( 11 ) 
4651 (10) 

765(11) 
1991 ( 12) 
2307( 11  ) 
1418( 10) 
-536( 11 ) 
-757( 10) 
-1591 ( 12) 
-1 673( 11  ) 
-7’15( 11  ) 
824( 1 1 ) 

5165( 10) 
41?5( 11) 
3940( 11  ) 
4834( 10) 
6 6 3 S (  12) 
6661 ( 1 1  ) 
7715( 12) 
7936(12) 
7030( 11 ) 
5247( 11 ) 
3151(12) 
3ll4( 12) 
4157( 11) 
5206(  10) 
5419( 11) 
8716( 10) 
5770( 12) 
7719( 11) 

6584( 11  ) 
6399( 11) 

Der transannulare Abstand zwischen den Mittelpunkten M der Doppelbindungen 
GG+ ist im Dreiding-Model1 mit 2.8 8, geringfugig kleiner als der gemessene Wert 
von 2.964 A [M(G1 G2’)- a -M(G2Gl’)l@ 2.965 A; M(G3G4). - .M(G3’G4‘) 
2.964 A], der, verglichen mit dem doppelten Wirkungsradius der x-Elektronen 
von 3.2 All), relativ kurz ist. In 3 und 4 sind dagegen die entsprechenden Abstande 
im Molekiilmodell wesentlich kiirzer als die gemessenen Werte. Wir haben daher in 1 

10) Die Kohlenstoffatome der vier chemisch gleichwertigen Untereinheiten wurden mit den 
Buchstaben A bis G gekennzeichnet (Abb. 1). Die Zahl hinter dem Buchstaben gibt die 
Nummer des Benzolkerns an (Abb. 2). Die Wasserstoffatome tragen die Kleinbuchstaben 
der Kohlenstoffatome, an die sie gebunden sind. Al’ bezeichnet das aus A1 uber die 
kristallographische zweizahlige Achse erzeugte Atom des gleichen Molekiils, A+ das 
Atom A eines chemisch gleichwertigen, benachbarten Molekiilabschnitts. A+ steht in 
Mittelwertsangaben. 

11) G. Briegleb, Fortschr. Chem. Forsch. I, 642 (1950). 
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mit nur geringen Deformationen des Molekulgerustes zu rechnen. Die Torsion um 
die olefinische Doppelbindung GGf betragt 4.1" aus der Planaritat (Torsionswinkel12) 
FGG-1-F' -175.9'; Tab. 4). Der Vergleichswert in 3 ist 8.4". 

Tab. 3. Bindungslsrigen ( 8 )  und -winkel ( O )  von 1 mit 
i h r e n  Standardabweichungen in Klammern. 

- 

AB 
EF 
BC 
DE 
CD 
AF 
FG 
AA+ 
GG+ 

I I1 

Bb l.OO(2) 
Cc 0.96(2' 
Dd 0.97\2! 
Se 0.96,2, 
Gg l.OO(2) 

1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 

492 
3121 

.401 3 

.3971:1 

.386 3) 

.?*jI:) 

;I 
.376 .403[2{ 3) 

,479 3 

A X  
DEB 
B CD 
CDE 
BAA+ 
E?$G 
A AF 
AFG 
PGG+ 
AB b 

21.3 2 

19.8(2 
19.7(2 

21.81% 

23.2(1 
21.9 2 
25.0[2 

1.01(2) 
1.02 2) 

0.99( 2) 

0.95 1.02123 2 

118.7(2) 

121.4\2) 

119.6( 2 )  

119.0 2 )  

121.2(2) 

120.1 ( 2) 

CBb 119.8 10 119 7(11 
BCc 119.0\11] 119:3{lOl 
DCc 121.2 11) 121.1 10 

EDd 121.2(12) 119.6 
DEe 121.9(10) 122.0 
FEe 116.3 10) 116.8 12) 
FGE 116.5112) 117.5t10) 
G+& 11&.3(11) Ilj.O(l1) 

I11 IV Mittelwert Streuwert 

l.OO(2) 0.97 2 )  
1.01(2) 0.9412) 

121.6(2) 121.0(2 
119.7 2) 119.7(2 
119.612) 120.2(2 
118.712) 116.2(2 

122.b, ' 2 j 123.i 12 
121.912) 121.612 
124.7(2) 125.8 2 
119.7(11) 120.4 1 1  
118.9(11) 118.1[11 

120.2 10 115.9 1 1  
116.8[11{ 117.5110 
118.2(11) 116.4(10) 

1.396 
1.397 
1.384 
1.382 
1.378 
1.407 
1.476 
1.497 
1.316 

0.99 

118.8 

121.4 
121.4 
119.7 
119.9 
118.3 
119.5 
122.9 
121.7 
125.2 
119.5 
119.1 
119.4 
120.8 
119.9 
120.2 
121.2 
117.3 
117.1 
117.5 

118.8 

0.004 
0.005 
0.003 
0.005 
0.002 
0.004 
0.003 
0.003 
0.004 

0.03 

0.1 
0.2 
0.1 
0.3 
0.1 
0.3 
0.7 
0.1 
0.3 
0.2 
0.4 
0.7 
0.7 
0.4 
0.4 
0.7 
0.7 
1.9 
1.7 
0.4 
0.8 

Die Ebenen durch FGg, die durch eine Doppelbindung miteinander verkniipft 
sind, stehen cisoid zueinander, wie sich aus dern durchschnittlichen Winkel VOII 5.0" 
ergibt, unter dem die Doppelbindung zu der jeweiligen Flache FGg geneigt ist. 
In 4, der zu 1 analogen Verbindung mit gleicher Molekularsymmetrie, entspricht 
diese MeIJgroBe der cisoidm Deformation der Dreifachbindungen, die an jedem 
sp-C-Atom jeweils uni 6.2" aus der linearen Anordnung abweichen. Die Torsions- 
winkel GFAA+ urn die aromatischen Bindungen betragen nur -1.7 gegeniiber 
4.4" in 4. 

12) Zur Definition der Konformation uiid des Vorzeichens der Torsionswiiihel siehe R.  S. 
Cahn, C. Zngold und V.  Prelog, Angew. Chem. 78, 413 (1966); Angew. Chem., hit. Ed. 
Engl. 5, 385 (1966), sowie W. Klyne wid V. Prelog, Experientia 16, 521 (1960). 
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Abb. 1 .  Die nach 222 ( 0 2 )  gemittelten Bindungslangen (A) und -winkel (") von 1. In Klammern 
stehen die Streuwerte s jeweils der letzten Jlezimalstelle 

Tab.4 T>rsiuns?i inke:  ( O )  i r n e r h a l b  des Zwolfrings. 

D i e  V o r z r i c h e n  g e l t e n  j e a e i l s  f8.r d i e  RR-Konformeren' ". 

F1 k l  A2 F2 -55.7 G1 F1 A 1  A 2  -1.6 A1 F', G1 $ 2 '  129.7 PI 31 G2' 3'2' -176.4 
F3  A3 A?' F 3 '  -53.E G2 F2 A2 A 1  -1.5 A? F2 G2 GI' 129.5 F3 3" G4 B4 -175.7 
P4 A4 A 4 '  P 4 '  -52.9 G 3  73 A3 43' -0.7 A ?  P? G3 GL 126.6 

G4 F.1 A 4  A L  ' - ? . j  A 4  7.1 6 4  S: 135.1 

2 A A+ F+ -55.8 G F A. A +  -3.7 A F G G+ 129.: F G $+ F+ -175.5 

Die Ebenen der Benzolringe bilden innerhalb der Biphenylgruppen einen Dieder- 
winkel von [p = 54" miteinander (1-11 54.4"; 111-111' 57.4"; IV- IV '  51.4"); innerhalb 
der Stitbeneinheiten ist cp = 99" (1-11' 99.9"; 111-IV 98.0"). Der Winkel 'p zwischen 
den Ebenen der Benzolkerne und den Ebenen der an sie gebundenen Doppelbindungen 
betragt 49" (I 49.5"; I1 50.4'; 111 51%; IV 46.2"). Auf Grund der Iiohen Verdrillungs- 
winkel sind die Absorptionsmaxima im UV-Spektrum (A = 225, 266 nm in Cyclo- 
hexan)s) im Vergleich zum trans-Stilben (A = 228.5, 294.1 nm in Heptan; p = O")13) 

hypsochrom verschoben und entsprechen den Spektren sterisch gehinderter trans- 
Stilbene14). Die Biphenylbande (Biphenyl A = 251 nm; 'p = 23")15), die wegen des 

13) H. Suzuki, Bull. Chem. SOC. Japan 33, 379 (1960). 
14) H .  H .  Joff6 und M .  0) chin, Theory and Applications of Ultraviolet Spectroscopy, Wiley, 

15) H .  Suzuki, Bull. Chem. SOC. Japan 32, 1340 (1959). 
New York 1962. 
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relativ hohen Verdrillungsgrades ebenso hypsochrom verschoben sein diirfte, fallt 
unter die Stilbenbanden. Die beiden Biphenylachsen innerhalb des Molekiils stehen 
fast senkrecht aufeinander: A1 A2-AlfA2' 87.3"; A3A3'-A4'A4 85.9'. Die Benzol- 
ringebenen sind innerhalb 0.005 A planar. Ihre Substituenten G und A+ weichen in 
entgegengesetzter Richtung von den Aromatenebenen ab, so daB sich zwischen ihnen 
eine durchschnittliche Hohendifferenz von 0.07 8, senkrecht zur jeweiligen Ebene 
ergi bt . 

Aus den Differenzen der 1 - - -3-Abstande (A. .F+) - (A. -B+) = 0.07 A und 
(A - - - G) - (E - - - G) = 0.04 A (Tab. 5 )  sowie der 1 . . -4-Kontakte (F. . .Fi) - 
(B-  - .B+) = 0.19 8, inner- und auBerhalb des Zwolfrings laDt sich eine Aufweitung 
des zentralen Rings ablesen. Der transannulare Abstand G . . . G+ der benachbarten 
olefinischen sp2-Kohlenstoffatome betragt 2.988 A. Die beiden innerhalb des Zwolf- 
rings gegenuberliegenden Doppelbindungen bilden einen Winkel von 33.5" miteinan- 
der (G1 G2'-G2Gl' 33.9"; G3 G4-G3'G4' 33.0"), die Senkrechten auf ihre Ebenen, 
welche die Richtung der x-Orbitale angeben, verlaufen parallel zueinander. Im Hin- 

lab. 5 Einige kurze intramolekulare Abstande (2). 

1...3 - Abstande 
Al...F2 2.544 
Al...B2 2.484 
Al...Gl 2.526 
El.. .G1 2.487 
Fl...G2' 2.475 

1.. .4 - Abstiinde 
AI...G2 2.985 
~i...~2 3.223 
BI...B2 3.020 
El.. .G2 I 3.085 

Weitere Abstande 

GI.. .G2 2.989 
Gl...Gl 3.210 
GI...F2 3.204 
gl...Fl 2.122 
gl . . .A1 2.803 
gl...A2 2.684 
gl...F2 3.078 
gl...G2 3.220 
gl . . .G2 1.952 
gl . . .F2 2.661 
gl. ..E2' 2.937 
gl . . . e2 1 2.63 
bl...A2 2.608 
bl ... b2 2.55 

A2.. .F1 2.556 
A2...B1 2.470 
82...62 2.514 
E2...G2 2.484 
F2...Glt 2.480 

A2.. .G1 3.01 1 

E2.. .GI 3.096 

G2...G2' 3.228 
G2...F1 3.182 
g2...F2 2.124 
g2...A2 2.799 
g2.. .A1 2.666 
g2.. .F1 3.055 
g2...G1 3.213 
g2...G1 I 1.965 
g2.. .PI I 2.628 
g2.. .El I 2.894 
g2...el I 2.59 
b2.. .A1 2.634 

A3.. .F3 ' 2.537 
A3...B3' 2.481 
A3...G3 2.520 
E3...G3 2.473 
F3.. .G4 2.478 

A3.. .G3' 2.985 
F3.. .P3' 3.21 5 
B3.. .B7 3.057 
E3.. .G4 3.086 

G3.. .G3' 3.034 
G3...G4' 3.223 
G3.. .F3' 3.200 
g3...F3 2.114 
g3. ..A3 2.807 
g3.. .AS 1 2.876 
g3...F3' 3.111 

g3.. .G4 1.988 
g7., .P4 2.666 
g3.. 3 4  2.507 
g3...e4 2.58 

g3...G3' 3.300 

b3.. . A 3 '  2.642 
b3. . . b3 1 2.67 

A4.. .F4' 2.551 
A4.. .B4 I 2.485 
A4...G4 2.510 
E4.. .G4 2.451 
P4.. .G3 2.485 

A4.. .G4' 2.992 
F4...F4' 3.206 
54...B4' 3.012 
E4...G3 3.083 

G4...G4' 2.941 

G4.. .F4 ' 3.152 
g4...F4 2.144 
g4.. .A4 2.785 
g4.. .A4' 2.827 
g4...F4' 2.566 
g4.. .G4 ' 3.107 
g4. - .G3 1.997 
g4.. .P3 2.633 
g4...E3 2.500 
g4...e3 2.70 
b4.. .A4' 2.640 
b4. . .b4 1 2.55 
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blick auf eine transannulare, synchrone Cycloaddition kommt die gegenseitige 
Orientierung dieser Doppelbindungen der Ausgangsgeometrie einer photochemisch 
induzierten [,2, ~ ,2,]-Reaktion am nachsten, bei der im optimalen Fall der Uber- 
kreuzungswinkel 0" betragen muBte4). Tatsachlich reagieren aber die beiden Doppel- 
bindungen sowohl photochemisch als auch thermisch niiteinanders. 16). Die Tsornerie- 
vcrhaltnisse der entstandenen Cyclobutane sind durch in Aussicht genommerie 
Rcintgenstrukturanalysen zu kliren. 

Die olefinischen Protonen g befinden sich zu den meisten C-Atomen des Zwolfrings 
ini nahen Kontakt (Tab. 5).  Ihr 1H-NMR-Signal einer Lbsung von 1 wird besonders 
durch den anisotropen EinfluB der gegeniiberliegenden Doppelbindung nach hohereni 
Feld verschoben (7 = 3.7'); trans-Stilben: 5 = 2.9017)). 

Bindungslangen und -winkel 
Die Bindungsliingen der Benzolringe, die von A F  1.407 A uber AB,EF 1.396 A, 

BC,DE 1.383 8, nach CD 1.378 A (siehe Tab. 3; Abb. 1) sbnehmen. stimmen in  
GroBe und Gang mit den Werten vergleichbarer Systeme iibereinz). Obwohl sich die 
Diederwinkel der Phenylringebenen in den Biphenylgruppen von 1,2 ,3  und 4 zwischcn 
49" uiid 69" bewegen, unterscheiden sich die sp2-sp2-Einfachbindungen. welche die 
Phenylringe miteinander verkiidpfen und die in den Grenzen 1.492-- 1.495 A (1 : 
1.493 A) liegen, praktisch nicht. Offeiibar uberlagern sich den Konjugationseffekten, 
welche die Bindungslangen systematisch beeinflussen sollten, sterische Spannungs- 
effekte, die sich schwer miteinander vergleichen lasscn. Auf Grund der schlechteren 
Konjugationsmoglichkeiten LU den Phenylringen (q  = 49") sowie geringerer Ein- 
fliisse von Torsion (4.1") und sterischer Effekte ist die trans-Doppelbindung GG+ mit 
einer Lange von 1.316 A (Abb. 1)  kiirzer als im cis-trans-Tsonieren 3 (1.328 A; 
f? = 9.0" und 41.9'; Torsionswinkel 8.4"). 

Inncrhalb des Zwolfrings 3ind die U'iiikel geringfhgig aufgeweitet: AFG 121.7"; 
A-AF 122.9'; FGG- 125.2". 

Packung der Molekule im Kristall 
Abb. 2 zeigl die Packung der Molekiile in einer Projektion eiitlang [OOl]. Die 

beiden unabhangigcn Molekdle liegen mit einer ihrer molekdaren, jeweils unter- 
schiedlichen, zweizi-ihligen Ache  auf den krislallographischen zweiziihligen Dreh- 
achsen parallel b. Sie sind in abwechselnder Folge derart aufgereiht, daB beidseitig 
der Offnung des Zwcilfrings vom erslen Molekul (mit Phenylring I und 11) die Bi- 
phenylgruppen vom zweiten Molekul (111, 1V) stehen. Hervorgerufen durch die 
versetzende Wirkung der zweizahligen Schraubeaachscn parallel b ergibt sich in 
Richtung a die gleiche Anordnung rnit vertauschten Rollen fur die beidcn Molekiile. 
Innerhalb dcr so erzeugten Schicht unterscheiden sich die beiden Molekule in ihrer 
absoluten Konformation. (In Abb. 2 hat das erste Molekiil rnit Phenylring 1 und I1 
R- und das zweite mit I11 und TV S-Konformation.) In den beiden Nachbarschichten. 

16) C. Skipkn, personl. Mitteilung. 
17) N .  S. Bhacca, L. F. Johnson und J .  N.  Shoolery, N. M. R .  Spectra Catalog, Nr. 306, 

Varian assoc., Palo Alto, California 1962. 
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die iiber die Gleitspiegelebenen bzw. Symmetriezentren erzeugt werden, befinden 
sich jeweils die Antipoden, so da13 im Kristall ein racemisches Gemisch vorliegt. 
Die Kontakte zu den Nachbarmolekulen stehen in Tab. 6. 



1973 Kristallstruktur von 5-~rans-15-truns-Tetrabenzo[u,c,g,i]cyclododecen 2805 

Tab. 6 Tnterimlekuiare Abst'inde (g ) .  A l s  Grenzradien wurden 

fur C 1.85 und fur H 1.30 festgelegt. 

~ o o ?  c ioo  

c4 
D4 

DI 
El 
c3 
C? 
D3 
d3 

c1 
c1 
D *. 

c ?  7.96 
c? 3.04 

COT0 

b4 3.09 
b4 3.10 
C 4  3.62 
c4 3.05 
c4 2.99 
c4 2.56 

Doio 
c2 3.57 
c2 2.38 
c2 2.98 

*OOO 

D4 
24 

B2 
c2 
D2 
D2 
E2 

c1 
C1 
D1 
D1 
D1 
D1 
D1 
El 

BOOO 

b2 3.12 
b2 3.09 

Doao 
c3 3.04 
cl 2.98 
cl 3.01 
b? 3.03 
b? 3.01 

7 7 -  01 1 

E3 3.61 
e3 2.82 
E2 3.69 
D3 3.69 
E3 3.66 
d% 3.06 
e3 7.01 

3.05 

A000 

G1 

c2 
D2 
3 2  

F2 
G2 

C3 
C? 
D 3  
D7 
E3 

3 2  
D4 
E4 
P4 

Eoii 
D4 3.67 

Boio 
d l  3.14 
dl 2.92 
d l  7.98 
el 3.12 
el 3.00 

KO1 1 

E4 3.68 
e4 2.96 
E4 3.57 
e4 2.76 
e4 2.96 

EOll 

34 3.69 
e2 3.06 
e2 2.83 
e2 2.99 

* )  Koordinaten aquivalenter Lagen 

z - X x - 
-5 -z -2 
-X - y 0.5-2 
- X -2 0.5+2 

0.5+& 0.5+y - 
0.5-lf. 0.5-y -5 

0.5tX 0.5-y 0.5+2 

z 

0.5-2 0 .5+~_ 0-5-2 

Symbol 

A 
ii 
B 
73 
C 
c 
D 
Ti 

A beaeichnet die Koordinaten ptx/%, qty/b, g + ~ / g  232 

Herrn Prof. H.  A .  Staab bin ich zu Dank verpflichtet, weil er mir die Durchfuhrung dieser 
Arbeit ermoglichte. Herrn Prof. G. Witfig und Herrn Dr. G. Skipka verdanke ich die Sub- 
stanzproben. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Bad Godesberg, und der Stiftung 
Volkswugenwerk, Hannover, schulden wir Dank fur ihre Unterstiitzung. Herrn H. Rodewald 
danke ich fur die Hilfe bei der Durch€uhrung der Messungen und das Zeichnen der Abbil- 
dungen. 
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Experimenteller Teil 

Die Kristalle, farblose Prismen vom Schmp. 301 -301.5"C, wurden aus Essigester gezilch- 
tet. Dic Ermittlung der Gilterkonstanten (an Hand von 27 Reflexen), die in Tab. 7 stehen, 
und die Bestirnmung der Tntensitaten mit einem Kristall der GroSe 0.48 xO.41 .,0.19 1111113 

erfolgte auf eincm Diffraktometer wie in vorstehender Arbeit beschriebenl). Von den ins- 
gesamt 4697 vermessenen, unabhangigen Reflexen wurden 2271 als nicht bcobachtet ange- 
sehen. 

Tab. 7. Kristdllogrdphiache Konstdnten 

CzeHzn, Mo1.-Masse 356.5; Schmp. 301 -301.5'C. 

a = 16.963 8, 
b = 16 775 A 

n(a) - 0.003 A 
o(b) = 0.003 A 

c = 13.734 A 
p = 98.98" 

n(c) = 0.002 A 
.(p) = 0.02" 

Ausloschungcn: hkl  lur Ii I k ungeradc, hU1 fur I ungerade. 
Raumgruppe: C2:c; (Cc). 

Dic Annahme der Raumgruppe C2jc, die auf den1 N(Z)-Test 20) und der E-Statistik basierte, 
wurde durch die Losung der Struktur bestiitigt. 
V ~ 3860.2A-i; Dhrr .  = 1.23 g . c n r 3  fur z ~ 8; F(000) = 1504; p(MoK,) = 0.75 cm-1. 

Die Struktur haben wir nach der ,,multisolution symbolic addition"-Mcthode 18) mit Hille 
des Programms LS.4M 19) gelost. Folgenden Reflcxen aus einem Satz von 355 E (Izkl) 2 1.7 
wurdeii Vorzeichen bzw. Symbole zugewiesen: -5 13 11 I ; 10 8 7 +; 0 0 14 a; 8 8 8 b ;  
8 8 6 c ;  2 2 2 d ;  2 2 16 e ;  8 10 4f. Aus einer Fouricr-Synthese an Hand von 325 E (M),  die 
mit den Vorzeichen dcs Satzes (n = d = e = .fr 4 ; b = c = -) mit der hochsten Wahr- 
scheinlichkeit versehen waren, ergabcn sich die Positionen allcr C-Atome. 

Die Verfeinerung dieser Koordinatcii mit 1039 Reflexen nicdriger Ordnung (sin @ / A  4 0.4) 
scnkten den konventionellen R-Wcrt in drei Kleinste-Quadrate-Zyklen von R = 0.30 auf 
H : 0.11. In wciteren Verbesserungszyklen haben wir die H-Atome an geoiiietrisch sinn- 
vollen Stellen hinzugefugt und den sin @/A-Bereich erweitcrt. In den abschlieBenden Zyklen 
wurden im Vollmatrix-Verfahrei unter EinschluIj allcr Kellexe abwechselnd die Atom- 
koordinatcii des ersten (I, 11) und des zweiten (111, IV) Molekuls mit anisotropcn Temperatur- 
paranietern fur die C-Atomc und isotropen fur die H-Atome verfeincrt. Uer endgultige 
R-Wert betrug R = 0.051 (ohne nicht bcobachtete Reflexe) bzw. R == 0.061 (einschlieIjlich 
nicht beobachteter Reflexe). Die Verschiebungen der Parameter lagen unter l 7; ihrer Stan- 
dardabwcichungen. 455 F (hkl) dcr iiicht beobachtetcn Kcllexe, fur die ,Fcl 2: k Fo galt, 
wurden in den le t~ten Zyklus initeinbezogen. 17 Reflcxe rnit , k F,, - , F, 1 1  >, 4 erhielten 
das Gcwicht Null. Eine Listc der k F, und F, steht auf Anfrage zur Verfugung. Siimtliche 
Rechnungen wurden auf dcr IBM 360144 im Rechenzentrum der Universitat Heidelberg 
ausgefuhrt. 

18) G .  Gennrrirz und M. M .  Woo[fJon, Acta Crystallogr. B 24, 91 (1968). 
19) G .  Geri?zuin, P. Main uiid M.  M.  Woolfson, Acta Crystallogr. A 27, 368 (1971). 
20) E. R .  Hotveh,  D .  C. Phillips und D .  Rogers. Acta Crystallogr. 3, 210 (1950). 
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