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Pr1zER pour la discussion de tels modeéles, qu’elle ne prend en considération que les
effets entre les groupes substitués aux atomes de carbone adjacents. Dans le confor-
mére du cycle ainsi obtenu les effets principaux ne sont pas ceux entre les atomes
d’hydrogéne attachés aux atomes de carbone adjacents, mais sont plutét ceux con-
stitués par les interactions trans-annulaires qui peuvent fournir des contributions
assez importantes 4 I'énergie.

Ce travail a été exécuté avec 'aide financiére du FONDS NATIONAL SUISSE DE LA RECHERCHE
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SUMMARY

The X-ray analysis of cyclononylamine hydrobromide has revealed that the
asymmetric unit of this crystal contains two structurally different molecules. The
carbon skeletons of these two molecules are asymmetric and, although closely similar
in general arrangement, differ from one another in terms of bond angles and torsion
angles. The observed C-C distances do not differ significantly from 1.54 A; the
C-C-C angles range from 111° to 124°, the mean value being 116° 43’. The torsion
angles lie in the range 25° to 104°, syn-planar and anti-skew conformations being
avoided in favour of nearly syn-skew. The most striking point of difference between
the two independent molecules is the position of attachment of the amino group.
The local environment of this group in one ring is quite different from that in the
other. The two molecules are, in fact, conformational isomers of one another.

Laboratoire de chimie organique,
Ecole Polytechnique Fédérale, Zurich

3. Die Strukturen der mittleren Ringverbindungen
I11. Die Struktur des Cyclododecans
von J.D.Dunitz und H. M. M. Shearer
(13. X. 59)

1. Einleitung. — Das Cyclododecan ist das kleinste bei Raumtemperatur
kristallisierbare Cyclan. Es war Gegenstand einer von MULLER') durchgefiihrten
frithen RONTGEN-Untersuchung. MULLER schlug eine trikline Einheitszelle (a =
784 A b=544 A ¢c=782A, «=81,7°, B =640° y = 81,0°) mit ciner Molekel
pro Zelle vor. Er beschrieb die Molekelform als die eines abgeplatteten Ellipsoides.
Er versuchte jedoch nicht, eine ausfithrlichere Analyse zu machen. Als Teil einer
allgemeinen Studie der Strukturen einfacher Ringverbindungen wurde nun eine um-

) A. MULLER, Helv. /6, 155 (1933).
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fassende RONTGEN-Strukturanalyse des Cyclododecans bei Raumtemperatur durch-
gefithrt2).

2. Herstellung der Kristalle. — Die auf gewohnte Weise aus Losungen oder durch
Sublimation gewonnenen Kristalle von Cyclododecan weisen eine ziemlich unregelméssige Form
auf und sind daher fiir RONTGEN-Untersuchungen an Linkristallen nicht sehr geeignet. Da die
Substanz zur Vermeidung von Verdunstungsverlusten auf jeden Fall vor Luftzutritt geschiitzt
werden musste, wurden kleinc Mengen der geschmolzenen Verbindung in diinnwandige LINDE-
MANN-Glaskapillaren mit einem Durchmesser von 0,45 mm eingeschiossen und langsam auf
Raumtemperatur abgekiihlt. Auf diese Art konnten einige Millimeter lange, einen annihernd
kreisformigen Querschnitt aufweisende und praktisch unbeschrinkt haltbare Kristalle erhalten
werden. In allen Fillen waren die Kristalle mit der ¢c-Achse fast parallel zur Liange der Kapillare
ausgerichtet. Das Beugungsbild des Kristalles wurde daher durch die Verwendung einer Kom-
bination von WEISSENBERG- und Prizessionskamera-Technik erhalten, wobei die ¢- bzw. c*-
Achse Rotationsachse war.

3. Dimensionen der Einheitszelle.

Monoklin: a = 13,274 4 0,012 A; b = 8,279 4 0,009 A;
¢ = 5444 0,01 4;
B 99° 32/ L 10/; V = 589,7 A3.
Anzahl Molekeln pro Einheitszelle: 2.
Berechnete Dichte: 0,948 g/cm?; beobachtete Dichte: 0,951 g/cm?.
Systematische Ausloschungen: hkl, falls h4+k = 2n+1.

I

Die LAUE-Symmetrie 2/m und die systematisch fehlenden Reflexionen sind vertriaglich mit
den Raumgruppen C2 (C3), Cm (C?) und C2/m (C3,). Die bei den Zellkonstanten aufgefiihrten

s
Fehler sind geschitzte Standardabweichungen. Die Werte fiir « sinf und & wurden mit der
Methode der kleinsten Quadrate aus den auf einer hk0-WEIsSSENBERG-Aufnahme beobachteten
sin-f-Werten mehrerer Reflexionen héherer Ordnung bestimmt. Auf diesen Film war mit einem
diinnen Aluminiumdraht ein Aluminiumeichspektrum iiberlagert worden (4, = 4,0489 A bei
18°)3). Die iibrigen Gitterkonstanten wurden mit der Methode der kleinsten Quadrate von einer
(hOl)-Prazessions-Aufnahme erhalten.

Die Beziehungen zwischen unserer bimolekularen C-zentrierten monoklinen und der von
MuLLERY) vorgeschlagenen monomolekularen triklinen Einheitszelle sind klar. MULLER's b-Achse
entspricht unserer c-Achse, wihrend seine 4- und ¢-Achsen den Periodizititen entlang unserer
f110] und [110] Flichendiagonalen ([a+ b]/2 — 7,822 A) entsprechen.

4. Intensititsmessungen. — Die (hk0), (hkl), (hk2), (hk3) und (hk4) Netzebenen wurden
auf integrierten Aquiinklinations-WEISSENBERG-Aufnahmen unter Verwendung von Kupfer Ka-
Strahlung (A = 1,542 A) festgehalten. Es wurden verschiedene Belichtungszeiten gewihlt und
bei jeder mehrere iibereinandergelegte Filme gleichzeitig bestrahlt. So konnte ein Intensitits-
bereich von ungefahr 50000:1 erfasst werden. Die Netzebenen (hOl), (hll), (h2l), (Okl), (1kl),
(hhhl), (h, h 4 2,1), (h, h + 4, 1), (3h, h, 1) und (3h + 2, h, 1) wurden mit der Prizessionskamera
und Molybdan Kg-Strahlung (A = 0,7107 A) erhalten, wobei wiederum mehrere Belichtungs-
zeiten gewidhlt wurden, um einen Intensitdtsbereich von ungefahr 20000:1 zu iiberdecken. Mit
Hilfe eines IntensititsmaBstabes wurden auf jeder Ebene die relativen Intensititen von Auge
abgeschitzt, die Korrekturen fiir die normalen LLorRENTZ- und Polarisations-Faktoren angebracht
und in die relativen Strukturamplituden umgewandelt. Die verschiedenen Schichten wurden
dann mit Hilfe der zwischen ihnen bestehenden Beziehungen auf einen gemeinsamen Maf3stab
gebracht, mehrfache Beobachtungen gemittelt und die relativen Amplituden nach der Methode

2) Eine kurze Beschreibung der Ergebnisse dieser Arbeit ist bereits verdffentlicht worden.
J. D. Dunitz & H. M. M. SHEARER, Proc. chem. Soc. 7958, 348; 7959, 268. Um Missverstind-
nisse zu vermeiden, sollte vielleicht erwidhnt werden, dass das im ersten Artikel beschriebene
Molekularmodell (hier als Struktur T bezeichnet) spédter als eines einer Gruppe von Moglichkeiten
erkannt worden ist. Im zweiten Artikel haben wir diese verschiedenen Moéglichkeiten durch-
diskutiert und das hier als Struktur VI bezeichnete Modell als das wahrscheinlichste ausgewéhlt.
3) Structure Reports 77, 3 (1947/48).
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von WirLson%) in einen anndhernd absoluten Mallstab umgewandelt. Von 370 Reflexionen mit
einer bestimmbaren Intensitit wurden 118 nur auf einer, 159 auf zwei, 50 auf drei, 37 auf vier und
6 auf fiinf Filmserien gemessen. Eine statistische Betrachtung der mehrfachen Beobachtungen
zeigt, dass die Standardabweichung (standard deviation) einer einzelnen solchen Beobachtung
ungefihr gegeben ist durch: o(F)peoh. = 0,3+ 0,04 Fpeob. . Absorptionskorrekturen wurden keine
angebracht und kénnen wegen des kleinen, fast kreisformigen Querschnittes des Kristalles
(Durchmesser 0,45 mm) und der niedern Werte der linearen Absorptionskoeffizienten (u = 4,54
und 0,62 cm™! fiir Cu Ke- bzw. Mo Ka-Strahlung) als unnotig betrachtet werden.

5. Strukturanalyse. — Das hervorstechendste Merkmal der beobachteten Re-
flexionen ist der bei wachsendem Streuwinkel sehr ausgeprigte Intensitdtsabfall.
Eine erste Bestimmung eines ungefihren MaBstab- und Temperaturfaktors wurde
nach der Methode von WirLson?) vorgenommen. Sie fiihrte zu einem Wert fiir B von
ungefihr 10 A2, was auf eine bemerkenswert grosse mittlere Amplitude der thermi-
schen Bewegung der Atome schliessen liess. Man muss dabei in Betracht ziehen,
dass unsere Beobachtungen etwa 40° unter dem Schmelzpunkt des Kristalles ausge-
fiithrt wurden. (Der entsprechende Wert eines mittleren isotropen Temperaturfaktors
in Benzol%) 9° unter dem Schmelzpunkt ist 6 A2.) Die Reflexionen héherer Ordnung
sind als Folge dieses starken Intensitdtsabfalles sogar auf den am ldngsten belichteten
Filmen schwach oder fehlen ganz. Diese Reflexionen sind daher grossen relativen
Messfehlern unterworfen.

Das oben erwihnte Merkmal ist bei der Berechnung der PATTERsON-Funktion
wichtig. Denn einerseits ergibt die Verwendung nichtmodifizierter I 2(hkl)-Werte eine
ungeniigende Auflésung, andererseits bewirkt eine Schidrfung der Spitzen der
PaTTERSON-Funktion im gewiinschten Ausmasse eine Einfithrung ungewollter,
falscher Einzelheiten, welche wegen der erhéhten Wichtigkeit der relativ unzuver-
lassigen Reflexe hoherer Ordnung auftreten®). Bei der Berechnung einer dreidimen-
sionalen PATTERsON-Funktion fiir Cyclododecan schien es uns ratsam, eine Art
Kompromiss zwischen den beiden Effekten zu schliessen. Wir beniitzten daher als
Koeffizienten die Werte F2(hkl) exp[15 (sin26/A2)]/f, wobei {2 der Atomformfaktor
fiir Kohlenstoff ist.

Die Hauptspitzen der resultierenden Funktion P (, v, w) liegen in oder nahe bei
den in Fig. 1 abgebildeten Schnitten v = 0 (oder 15/30) und v = 5/30 (oder 10/30).
Die Verteilung der Spitzen in v = 0 zeigte deutlich, dass die Molekel eine zweifache
Rotationsachse parallel zu b besitzt. Eine ausfithrlichere Untersuchung der Funk-
tion ergab, dass die meisten Hauptspitzen als Verbindungsvektoren zwischen den
Atomen eines Molekelmodelles, wie es in Fig. 2 dargestellt ist, mit seiner langen
Achse fast parallel zu [102], betrachtet werden koénnen. Die vom Modell abgelei-
tete Vektordarstellung wird in Fig. 1 der PATTErRSox-Funktion iiberlagert. Mit
einer Molekel pro Gitterpunkt, bei gleichgerichteter Lage, ergibe sich somit die
Raumgruppe C2 (C3).

Auf dieser Stufe wurde, um sich iiber die Richtigkeit der vorgeschlagenen Struk-
tur einigermassen Gewissheit zu verschaffen, fiir die (hk0)-Reflexionen niedercr Ord-

4y A. J. C. WiLson, Nature 750, 152 (1942).

5 E.G. Cox, D. W. J. CRUICKSHANK & J. A. S. SmItH, Proc. Roy. Soc. 4 247, 1 (1938).
8) Eine vorausgehende PATTERsoN-Projektion P (u, wv), welche mit den Koeffizienten
F2(hk0)/f92 gerechnet worden war, liess auf grosse Anhdufungen von Atomen mit einem Abstand
von rmnd b/2 schliessen. Sonst war diese Projektion nicht deutbar.
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nung eine Strukturfaktorrechnung ausgefiihrt. Ein Vergleich zwischen den beob-
achteten und den berechneten F-Werten (Tab. 1) zeigte, obwohl die Ubereinstim-
mung fiir Reflexionen mit grossem Fy.; im allgemeinen zufriedenstellend war,
einige betrdchtliche Unterschiede. Diese konnten durch kleine Verbesserungen der
Atomparameter des Modelles nicht merkbar korrigiert werden. Die Unterschiede
zeigen alle dasselbe Verhalten: ist F,., klein, so sind die berechneten Werte fiir

V=0/30 V=530

Fig. 1. PATTERsON-Funktion P(u, v, w)

(a) Schnitt beiv = 0, (b) Schnitt bei v = 5/30. Die H6henkurven wurden frei gewihlt. Schwarze
Punkte: Vektordarstellung der geordneten Struktur. Kreise: Durch die Unordnung erhaltene
zuséitzliche Vektoren

[a
| kS
7,5\0 \
=75 025

~75

75 a

Fig. 2. Fiir die Losung dev PATTERSON-Funktion verwendetes Molekel-Modell

Die Zahlen geben die y-Koordinanten in Einheiten von 4/30

F, klein und fiir Fg gross. Da auf Grund der Ubereinstimmung zwischen der nach
dem Modell konstruierten Vektordarstellung und der ParTeErson-Funktion anzu-
nehmen war, die Atomlagen seien ziemlich gut festgelegt, konnten diese Unterschiede
nur mit der Hypothese, B sei Null fiir alle Reflexionen, beseitigt werden. Dies wiirde
bedeuten, dass die Struktur zentrosymmetrisch mit der Raumgruppe C2/m (C3,)
wire. Das Vorhandensein eines Symmetriezentrums im Kristall konnte durch stati-
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stische Methoden bestitigt werden, ndmlich durch die Berechnung des WiLsox-
Verhiltnisses?) und den Verteilungstest von HowgLLs, PHILLIPS & ROGERSS?).

Die Raumgruppe C2/m (C3,) wiirde bei nur einer Molekel pro Gitterpunkt ver-
langen, dass jede Punktsymmetrie 2/m (C,,) aufweist. Offensichtlich kann die Ver-
teilung der Spitzen der PATTERSON-Funktion mit dieser Bedingung nicht in Einklang
gebracht werden. Eine allgemeine Betrachtung von Molekelmodellen 1dsst annehmen,

Tabelle 1. Vergleich dev Fyeoh.- und Frer -Werte unter Annahme einev geovdneten
C,-Struktuy

hkl Fheob. Fa Fp Frer.
200 22,5 +18,4 — 18,4
400 32,1 —-31,5 - 31,5
600 15,8 +15,8 — 15,8
800 6,3 + 7,3 — 7,3
110 23,0 +24,1 - 2,7 24,3
310 28,5 — 26,8 - 87 28,2
510 0,5 - 0,8 - 7,0 71
710 8,1 + 5,9 -~10,2 11,8
020 43,1 — 46,0 — 46,0
220 28,1 -27,0 - 6,0 27,7
420 0,5 + 0,5 + 49 4,9
620 1,4 - 1.8 + 4,2 4,6
130 6,3 - 0,3 - 21 2,1
330 0,5 - 0,2 + 14 1.4
530 0,5 + 1,1 +15,3 15,3
730 0,7 - 0,6 + 44 4,4
040 22,6 + 24,6 — 24,6
240 8,9 + 10,6 - 34 11,1
640 2.4 - 2,6 + 3,1 4,0
150 1,0 - 1,3 - 09 1,6
350 1,2 + 2,0 - 2,3 3,0

dass solche mit 2/m-Symmetrie stereochemisch unwahrscheinlich sind. Die andere
Moglichkeit ist, dass die Struktur ungeordnet ist. Jeder Gitterpunkt kann dann ent-
weder durch die in Fig. 2 beschriebene Molekel oder durch deren Enantiomorphes
besetzt sein. Die enantiomorphe Molekel wird durch Umkehrung des Vorzeichens der
y-Koordinaten unter Beibehaltung der x- und z-Koordinaten, d. h. durch Spiegelung
an der Ebene v = 0 erhalten. Jedem Gitterpunkt sind daher zwei Molekeln mit je
einem statistischen Gewicht 1/2 zugeordnet. Die Bedingungen fiir eine C2/m-Raum-
gruppe sind somit in einem statistischen Sinne erfiillt.

Obwohl die intramolekularen Vektor-Gruppen beider Molekeln identisch sind,
zeigen die intermolekularen Vektoren der geordneten und ungeordneten Struktur
deutliche Unterschiede. In der geordneten Struktur entsprechen die intermolekularen
den intramolekularen Vektoren, welche nur durch eine Gitter-Translation verschoben

7y A. J. C. WiLsoN, Acta crystallogr. 2, 318 (1949).
8) E. R. Howerts, D). C. PrHirrirs & D. RoGERs, Acta crystallogr. 3, 210 (1950).
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wurden. In der ungeordneten Struktur sollten jedoch weitere intermolekulare Vek-
toren auftreten. Fig. 1 zeigt diese zusidtzlichen Vektoren, und es ist offensichtlich, dass
ihre Einfithrung die Ubereinstimmung mit der PATTERSON-Funktion wesentlich ver-
bessert. Fast ausnahmslos kénnen jetzt die bei der Annahme einer geordneten Struk-
tur noch nicht erkldrten Merkmale befriedigend begriindet werden. Es wurde auch
eine entsprechende Verbesserung in der Ubereinstimmung zwischen den berechneten
und den beobachteten Strukturfaktoren erhalten. Der R-Faktor fiir die (hk0)-Re-
flexionen der geordneten Struktur (Definition: R = 2| Fy o, —Fie. | /2] Fyeon.|) €rgab
0,25 (B =12 A2), fiir die ungeordnete Struktur fiel er auf 0,16 (B = 9 A?). 9)

6. Koordinaten-Verfeinerung. ~ Zur Verfeinerung der Atomkoordinaten
in den (010)- und (001)-Projektionen wurden zuerst zweidimensionale Methoden an-
gewandt. So wurden in jedem Fall eine F.,- und zwel Fy.g ~Fpe.-Synthesen
berechnet. Diese Rechnungen hatten eine merkliche Senkung des R-Faktors fiir die
«geordnete» (010)-Projektion (von 0,21 auf 0,13), jedoch fast keine Anderung fiir
die (001)-Projektion zur Folge. Wegen der in beiden Projektionen auftretenden aus-

Tabelle 2. Koordinaten dev Kohlenstoffatome bezogen auf die Kristallachsen

At Modelle I-1V At Modelle V-VI

ome xla -+ y/b zjc ome xla + y/b zfc

1 0,0545 0,257 | -0,024 1 0,0545 0,257 | -0,024
2 0,136 0,231 0,208 2 A 0,130 0,231 0,228
3 0,172 0,063 0,181 3 0,172 0,063 0,181
4 0,130 0,060 0,346 4 0,130 0,060 0,346
5 0,124 0,231 0,250 5A 0,130 0,231 0,228
6 0,013 0,260 0,143 6 0,013 0,260 0,143

Tabelle 3. Koordinaten der Kohlenstoffatome (in A) bezogen auf die molekulaven Achsen

A Modelle I-1V At Modelle V-VI
tome < LY 7 ome < LY 7
1 0,567 2,128 0,500 1 0,567 2,128 0,500
2 0,144 1,912 1,960 2 A 0 1,912 1,954
3 0,572 0,522 2,261 3 0,572 0,522 2,261
4 —0,561 0,497 2,265 4 — 0,561 0,497 2,265
5 - 0,155 1,912 1,948 5A 0 1,912 1,954
6 - 0,571 2,153 0,515 6 —-0,571 2,153 0,515

gedehnten Uberlappung der Atome schien es zwecklos, mit der zweidimensionalen
Verfeinerung weiterzufahren. Wir gingen deshalb zur dreidimensionalen Analyse {iber.

Zwel sich folgende dreidimensionale F.,—F,.. -Differenzsynthesen ergaben die
in Tab. 2 links aufgefiihrten Atomkoordinaten. Fiir einige Zwecke ist es bequemer,
die Koordinaten auf Molekelachsen zu beziehen (Tab. 3). Die der Lage der beiden

9 Man beachte, dass in allen nachfolgenden Vergleichen von Fpeop, und Fper der Tempe-
raturfaktor-Parameter B isotrop und fiir alle Kohlenstoffatome gleich angenommen wurde. Bei
jedem solchen Vergleich wurde der Wert von B so angepasst, dass sich eine optimale Uberein-
stimmung fiir eine gegebene Anordnung der Atomlagen ergab.
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Molekeln in der Einheitszelle entsprechenden Ursprungspunkte der Achsen liegen bei
den Gitterpunkten (000) und (1/2,1/2,0). Die molekulare Achse B fillt mit der
Symmetrieachse des Kristalls zusammen. Die anderen Achsen liegen in der (010)-
Ebene. Die Richtung der C-Achse ist durch die Lage der Mittelpunkte der auf diese
Ebene projizierten Atompaare 1 und 6, 2 und 5 sowie 3 und 4 festgelegt. Sie stimmt
mit der aus diesen Punkten errechneten Regressionsgeraden iiberein. 4 steht senk-
recht auf B und C. Die auf diese Achsen bezogenen Koordinaten sind in Tab. 3
aufgefiihrt.

Der mit den Koordinaten aus Tab. 2 erhaltene R-Wert betrigt 0,21 (B = 9,8 A %)
im Vergleich zum Anfangswert von 0,24 (B = 9,0 A?). Die Strukturfaktoren sind
in Tab. 4 aufgezeichnet, wobei die berechneten Werte in der Kolonne (3) stehen. Die
hier angegebenen R-Werte sind viel grosser als die in Arbeiten solcher Art normaler-
weise aufgefithrten (0,1). Dies scheint mit unserer Schitzung von ungefihr 0,04 F
fiir die Standardabweichung eines einzelnen beobachteten F-Wertes im Wider-
spruch zu stehen oder aber anzuzeigen, dass der Verfeinerungsprozess noch lingst
nicht abgeschlossen ist. In der letzten Fy g, —Fye-Synthese ist jedoch der Gradient
der Elektronendichte bei den Atomzentren praktisch Null, und es erscheint ganz un-
wahrscheinlich, dass eine weitere Differenzsynthese zu Parametern mit einem signi-
fikant niedereren R-Wert fithren wiirde. Indessen muss beachtet werden, dass der
von unseren Beobachtungen eingeschlossene Intensititsbereich viel grésser (50000:1)
als der gewohnlich verwendete ist. Eine betrichtliche Anzahl Reflexionen, welche
normalerweise unter die nicht beobachteten eingereiht wiirde, ist hier, nattirlich mit
einer relativ schlechten Genauigkeit, aufgefiithrt und in die Berechnung des R-Wertes
eingeschlossen worden. Wenn wir andererseits alle jene Reflexionen, wo Fy., < 2
ist, von der Berechnung ausschliessen, fillt R mit einem Schlag auf 0,14. Oder,
geben wir jedem Fi., einen Bereich o(Fy.y ) und schliessen nur den Anteil ein,
in welchem | Fyeop—Frer. | das zugehorige o(F..,) Uberschreitet, so fillt R eben-
falls auf 0,14. Man sieht daraus, dass der abnorm grosse R-Faktor im wesentlichen
Folge des grossen Anteils in unsere Daten eingeschlossener sehr schwacher Refle-
xionen ist. Dariiber hinaus wurden bei den berechneten Strukturfaktorwerten die An-
teile der Wasserstoffatome und die anisotrope thermische Bewegung der Atome nicht
berticksichtigt.

Die Standardabweichung der Atomkoordinaten wurde 1. nach der Methode von
CocHRAN') und 2. nach der von CRUICKSHANK 1) abgeschitzt. In beiden Fallen waren
die in den drei Achsenrichtungen erhaltenen Werte dhnlich. Der radiale Fehler der
Atomlagen ergab sich als 0,010 bzw. 0,015 A. Da die erste Methode eher zu kleine
Werte liefert, kann man als ungefihren Wert von o(r) etwa 0,014 A annehmen.

7. Molekel-Modelle. — Da die Cyclododecan-Molekel eine zweifache Rotations-
achse parallel b besitzt, kann man ihr Kohlenstoffgeriist durch Angabe der Koor-
dinaten von sechs kristallographisch unabhingigen, eine halbe Molekel umfassenden
Kohlenstoffatomen definieren. Aus Tab. 2 ist ersichtlich, dass jedes Atom der kristal-
lographisch asymmetrischen Einheit mit positiver oder negativer y-Koordinate ge-
wihlt werden kann. Die eine Position entspricht einem Atom in der «Standard-

10y W. CocHRAN, Acta crystallogr. 4, 81 (1951).
1) P. W. J. CRUICKSHANK, Acta crystallogr. 2, 65 (1949).
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Molekel» die andere dem durch die statistische Spiegelebene entstandenen dqui-
valenten Atom. Leider wissen wir nicht, welches Vorzeichen welchem zuzuordnen ist.
Tab. 2 fithrt daher nicht zu einer einzig méglichen Molekelstruktur, sondern zu einer
Anzahl Moglichkeiten. So kann man z. B. von Atom 1 entweder zu Atom 2 oder zu 5
weiterschreiten. Es ist jedoch nur eines davon wirklich an 1 gebunden, das andere ist
die Spiegelung des an Atom 6 gebundenen. Von Atom 2 oder 5 kann entweder zu
3 oder 4 weitergegangen werden. So kénnen die Atome in einer grossen Zahl ver-
schiedener Méglichkeiten zusammengefiljgt werden. Eliminiert man jedoch die un-
verniinftigen Anordnungen, so bleiben noch vier Molekelmodelle und deren Spiegel-
bilder iibrig. Diese Modelle werden nachfolgend dargestellt, und ihre Molekeldimen-

sionen sind in Tab. 5 aufgefithrt. (Erlduterungen: 2 bedeutet, dass die negative
y-Koordinate des Atoms 2 gewihlt wurde; 2 gibt das Atom bei (— x, 4+ v, — 2) an,
welches durch Rotation von 2 um die s-Achse erhalten wurde.)

5 2435 534 2 2345

6 1 6 1 6 1 6 1

& 1 & 1 & 1 & 1

S¥yy  2vysy 3V ar I 4
I 11 111 v

Alle Modelle haben gewisse Ahnlichkeiten. Sie sind aus vier planaren Ketten von
je vier Atomen zusammengesetzt. Zwei Ketten werden jeweils durch cin gemein-
sames Endglied miteinander verkniipft. Die Modelle unterscheiden sich natiirlich in
Bindungslidngen, Bindungswinkeln und Torsionswinkeln (Tab. 5). In bezug auf diese
sind T und II einander dhnlich. Sie enthalten beide eine anndhernd anti-schiefe Kon-
stellation der durch die gemeinsamen Atome gebildeten Bindungen und ungefdhr

eine 42m-Symmetrie der Molekeln. ITT und IV enthalten bei jenen Bindungen eine
anniahernd syn-schiefe Konstellation und ungefahr eine 422-Symmetrie.

Der nichste Schritt besteht darin, zwischen diesen vier Méglichkeiten zu unter-
scheiden. Es kénnen bestimmte Eigenschaften der wirklichen Molekel angenommen
werden, so z. B., dass die Bindungen normale einfache C-C-Bindungen mit einer
Linge von 1,54 A und die Bindungswinkel anndhernd tetraedrisch sind. Die vier
Modelle kénnen nun im Rahmen der experimentellen Genauigkeit auf diese Eigen-
schaften hin gepriift werden. Diejenigen Modelle, welche die Bedingungen erfiillen,
miissen als mogliche Molekelstrukturen zugelassen werden. Dieses Problem hidngt
offensichtlich ganz von der Genauigkeit der Bestimmung der Atomkoordinaten ab.
Wenn wir einen Wert von 0,014 A fiir o(r) annehmen, wiren die entsprechenden
Standardabweichungen in den Bindungslingen und Bindungswinkeln ungefdhr
0,02 A bzw. 1,2° fiir annihernd tetraedrische Winkel,

Die Strukturen II, ITI und IV kénnen allein schon auf Grund der Betrachtung der
Bindungslingen verworfen werden. Jede dieser Strukturen enthilt Bindungen,
welche sich von unserem angenommenen Wert um mehr als 0,06 A, d. h. dreimal die
Standardabweichung fiir Bindungslingen unterscheiden. Die Wahrscheinlichkeit,
dass dieser Unterschied durch Zufall auftritt, ist 0,19,. Die Differenzen zwischen die-
sen Bindungen und unserem Standard sind hoch signifikant. Dies wiirde, hitten wir
nicht soweit die Uberlappungseffekte vernachldssigt, nur noch Struktur I zur Be-
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Tabelle 5.  Bindungsidngen, Bindungswinkel und Torsionswinkel fiir die vier moglichen
Molekelmodelle (I-1V) des Kohlenstoffringes
1 II 11 v
11 1,512A| 11 1,5124| 141 1,5124 141 1,512A
1-2 1,535 1-5 1,632 1-2 1,535 1-5 1,632
2-3 1,486 5-3 1,600 24 1,611 54 1,507
3-4 1,523 3-%4 1,523 4-3 1,523 4-3 1,523
4-5 1,507 -2 1,611 3-5 1,600 3.2 1,486
5-6 1,511 2-6 1,630 56 1,511 2-6 1,630
66’ 1,537 6-6 1,537 6-6 1,537 6-6' 1,537
1-1-2 115,0° | 1'-1-5 104,7° | 1-1-2 115,0°| 17-1-5 104,7°
1-2-3 104,1 1-5-3 95,0 | 1-2-4 115,1 1-5-4 115,5
2-3-% 114,4 5-3-4 104,1 2-4-3 105,2 54-3 115,3
345 115,3 3-4-2 1052 | 4-3-5 104,1 | 4-3-2 114,4
4-5-6 106,0 | 4-2-6 96,1 | 3-35-6 116,7 | 326 116,3
566 115,5 266" 1056 | 5-6-6 1155 | 2-6-6 105,6
11 +162,2° | 17-1 +164,4° | 1/-1 +162,2° | 1-1 +164,4°
1-2 —106,3 1-5 —117,7 1-2 - 62,3 1-5 — 787
2-3 1+103,2 5-3 +114,4 2-4 - 751 5-4 - 584
3-% —153,7 3-% —157,0 4.3 +157,0 4-3 +153,7
45 +102,7 42 +114,3 35 - 76,3 32 — 60,1
5-6 —104,9 2-6 —~116,2 56 — 60,3 2-6 - 76,8
6-6" | +159,7 6-6 +162,5 6-6’ +159,7 6-6" +162,5

trachtung iibriglassen. Diese Effekte treten bei der Struktur dieser Verbindung be-
sonders stark in Erscheinung, sogar in drei Dimensionen.

8. Der Uberlappungs-Effekt. — Der fiir ¢(r) &~ 0,014 A nach den iiblichen
Methoden erhaltene Wert gilt streng genommen nur fiir vollstindig aufgeldste Atome.
Er kann daher fiir diese Struktur nicht als der Wirklichkeit entsprechende Schitzung
betrachtet werden, da ja wegen der Unordnung und der grossen thermischen Bewe-
gung keines der Atome die Auflésungskriterien erfiillt. Speziell fir die Atome 2 und
5, welche in der ungeordneten Struktur nur um 0,30 A voneinander entfernt sind,
iiberlappen sich die einzelnen Elektronendichtefunktionen so stark, dass sich die
resultierende Funktion kaum von einer unterscheidet, die von zwei zusammen-
fallenden Atomen herriihrt (Fig. 3). Dies gilt noch ganz besonders dann, wenn bei
den Temperaturfaktoren einige Variationsmoglichkeiten zugelassen sind. Das be-
deutet, dass besonders fiir jenes Atompaar die Unsicherheit in der Lage viel grésser
ist als oben angegeben.

Es kann leicht gezeigt werden, dass in einer kiinstlich hergestellten Differenzen-
aufzeichnung der bei einem Lagefehler eines angenommenen Atomzentrums auf-
tretende Gradient durch die Anwesenheit tiberlappender Atome gesenkt wird. Die
durch die normale Formel gefundene Verschiebung?0)

_ ODjox
AG) = 35 600)
ist daher in einem solchen Falle zu klein.

27
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Betrachtungen dieser Art zeigen, dass die Standardabweichung fiir die Atome 2
und 5 entlang der die Atomzentren verbindenden Geraden viel grésser ist als die
durch die iibliche Formel angegebene. Sogar ein vollstindiges Zusammenfallen dieser

| t
10 05 0 05

wad

Fig. 3. Elektronendichte- Funktionen fur:
------------- Einzelnes Kohlenstoffatom
- Zweiim Abstand von 0,3 A befindliche «halbe» Kohlenstoffatome
—  Uberlagerung der beiden <halben» Kohlenstoffatome
B wurde als 9,4 A% angenommen

Atome wire mit den beobachteten Werten genau so vertréglich wie die Trennung
um 0,30 A.

Wird die Distanz zwischen diesen Atomen durch einc Verschiebung beider in den
ungefihren Mittelpunkt ihrer fritheren Lagen zu Null gemacht, so fallen die Struk-
turen I und IT in die gemeinsame Struktur V und entsprechend III und IV in VI
zusamimen.

5(A) 4 3 2(A) 5(A) 3 4 2(aA)
6 1 6 1
6 1 & 1
5(A) 47 37 2(A) 5(A) 3 4 2(A)

A\ VI

Tabelle 6. Bindungslingen, Bindungswinkel und Torsionswinkel
fiiv die Molekelmodelle V-VI

v VI \Y VI
1-1 1,5124 1/-1 1,5124 | 3-4-5A 109,9° | 4-3-5A 109,2°
1-2A 1,573 1-24 1,573 456 101,2 | 3-5A-6 117,4
2A-3 1,536 2A-4 1,555 | 5A-6-6' 110,2 | 5A-6-6 110,2
3-4 1,523 4-3 1,523 1-1° +163,3 171 +163,3
4-5A 1,555 3-5A 1,536 1-2 —112,5 1-2A | — 70,2
5A-6 1,564 5A-6 1,564 2A-3 +109,2 | 2A-4 - 67,0
6-6" 1,537 6-6’ 1,537 3-4 —155,3 4-3 +155,3
1-1-2A | 109,8° | 1-1-2A | 109,8° 4-3A | +109,3 3-5A | — 67,8
1-2A-3 | 1001 1-2A-4 | 116,2 5A-6 —111,4 | 5A-6 — 68,9
2A-34 | 1092 |2A-43 | 1099 6-6 +161,2 6--67 +161,2
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Diese Anderung bewirkt eine offensichtliche Verbesserung in den Molekeldimen-
sionen des syn-schiefen Modelles VI und ebenso eine etwas weniger ausgesprochene
Verschlechterung in den Dimensionen des anti-schiefen Modelles V. Die modifizier-
ten Molekeldimensionen sind in Tab. 6 aufgefiihrt. Die neuen Koordinaten (A) der
Atome 2 und 5 sind in den Tab. 2 und 3 (rechts) gegeben. Eine erneute Struktur-
faktorrechnung mit den korrigierten Koordinaten ergibt wiederum ein R = 0,21
(B = 10,2 A?). Die Verdnderungen der Strukturfaktoren (diese sind in Tab. 4, Ko-
lonne 4, aufgefiihrt), welche von der Uberlagerung der Atome herrithren, kénnen
mehr oder weniger durch eine allgemeine Erhohung des Temperaturfaktor-Parameters
kompensiert werden.

Die Unempfindlichkeit der Strukturfaktoren in bezug auf eine Anderung dieser
Art ist folgendermassen ersichtlich: Die Anderung des berechneten Strukturfaktor-
wertes bei einer Verschiebung der Atome 2 und 5 in die mittlere Position ist gegeben
durch:

AF = 8fcos 2m (hxy + 1z,) cos 2 ky [1 — cos 2z (hx, + 12,)],

wobei f der Atomformfaktor, (x,, ¥, 2, die Koordinaten des Mittelpunktes und
+ (%4, 0, 2,) die Koordinaten der getrennten Atome relativ zu diesem Punkt sind.
Die y-Koordinaten bleiben ungedndert. In unserem Falle (x; = 0,006; 2z, = —0,021)
ist die Bewegung der Atome ungefihr rechtwinklig zur {201)-Ebene. Die gréssten
Anderungen treten daher bei Ebenen parallel zu (201) auf. Fiir die Ebenen niederer
Ordnung ist cos 27 (hx, + 1z;) anndhernd 1, und fiir diejenigen héherer Ordnung ist
f klein. Daraus folgt, dass AF nie gross wird. Der effektive Wert betrigt 0,7 fiir die
(201), 1,3 fiir die (402), 1,1 fiir die (603), 0,6 fiir die (804) und 0,2 fiir die (10-0-5)-
Reflexionen. Fiir alle anderen Reflexionen ist A F kleiner. Anschliessend werden die
Resultate eines Vergleiches von AF mit ¢(Fy.,,.) aufgefiihrt.

Bessere Uberein-
Anzahl stimmung mit Tabelle 4
Reflexionen
(3) (4)
AF < 0(Fpeob.) 339 104 125
0(Fpeob.) < AF < 2 0(Fpeob.) 23 11 12
2 0(Fpeob.) < AF < 3 (Fpeob.) 3 2 1
3 0(Fpeob.) <AF 5 4 1

Wenn wir bedenken, dass 1. die o(Fy.)-Werte selbst nur sehr ungefihre
Schitzungen sind und 2. die Beitrige der Wasserstoffatome nicht beriicksichtigt
wurden, sehen wir, dass die Strukturfaktoren auf Parameterdnderungen viel zu un-
empfindlich sind, um irgendeine Entscheidung zuzulassen. Die beiden extremen Ko-
ordinatenanordnungen I, II, III, IV einerseits und V, VI andererseits sind daher
gleich vertrdglich mit unseren RONTGEN-Untersuchungsdaten. Die Standard-
abweichung in den Lagen der Atome 2 und 5, speziell entlang der Geraden durch die
Zentren, muss viel grésser als der vorher abgeschitzte Wert sein.

9. Aussagen aus der Lage der Wasserstoffatome. — Von den sechs Molekel-
modellen haben I, II, V eine anti-schiefe und III, IV und VI eine syn-schiefe
Konstellation. Auf Grund der Bindungs-Lingen und -Winkel ist die erste Gruppe
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am besten durch I vertreten, die zweite durch VI. Bei Berticksichtigung der Unord-
nung ist die Lage der an die Atome 2 und 5 gebundenen H-Atome der einzige
wichtige Unterscheidungspunkt der beiden Modelle. Da die Wasserstoffatome bei
der Strukturfaktor-Rechnung nicht eingeschlossen wurden, sind in der letzten Diffe-
renzsynthese einige auf ihre Lage deutende Anzeichen zu erwarten. Diese sollten als
kleine Erhohungen der restlichen Elektronendichte in Erscheinung treten und so
eine Moglichkeit zur Unterscheidung der Modelle liefern. Die Lagen der Wasserstoff-
atome wurden unter Annahme normaler Bindungs-Lingen und -Winkel fiir beide
Molekelmodelle berechnet und die noch vorhandene Elektronendichte an jenen Punk-
ten bestimmt. Die erhaltenen Resultate werden in Tab. 7 wiedergegeben. Alle Wasser-
stoffatome der Struktur VI treten in positiven Gebieten und normalerweise in der
Nihe kleiner Spitzen auf. Dasselbe gilt mit zwei Ausnahmen auch fiir die Struktur I.
Die Ausnahmen treten bei den fraglichen Wasserstoffatomen auf, welche in leicht
negative Gebiete fallen1?). Dieser Test unterstiitzt somit die syn-schiefe Struktur VI.
Er kann jedoch kaum als schliissig betrachtet werden, da die restliche Elektronen-
dichte mit einem ziemlich grossen statistischen Unsicherheitsfaktor behaftet ist.

Tabelle 7. Werte dev vestlichen Ilektronendichte (in eA™3) bet den bevechneten
Wasserstofflagen fitv die Modelle I und VI12)
Die berechnete Hohe eines «halben-Wasserstoff»-Atoms (Annahme fiir B:14 A2) ist 0,14 eA~3
Die geschdtzte Standardabweichung der Elektronendichte betriagt 0,07 eA—3

I (anti-schief) | VI (syn-schief)

H (1) 0,07; 0,19 0,07; 0,19
H (2) —0,07; 0,07 0,10; 0,07
H (3) 0,05; 0,14 0,05; 0,14
H (4) 0,19; 0,06 0,19; 0,06
H (5) 0,12; —0,05| 012; 0,14
H (6) 0,24; 0,13 0,24; 0,13

10. Diskussion. — Die RONTGEN-Untersuchung allein gestattet noch keine ein-
deutige Entscheidung zwischen den Modellen mit syn- oder anti-schiefer Konstella-
tion der Bindungen bei den Atomen 2 und 5. Eine Betrachtung des fiir die beiden
Modelle zu erwartenden P1TzER-Potentials!?) spricht jedoch stark fiir die Richtigkeit
des ersten. Wir haben unter Verwendung von KuHN’s Kurvel!t) der potentiellen
Energie eine grobe Abschitzung der Grosse dieses Potentials gemacht. Fiir das anti-
schiefe Modell wurde dabei ein Wert von ungefahr 23 kcal/Mol, fiir das syn-schiefe
einer von ungefihr 5 kcal/Mol, beide bezogen auf Cyclohexan, berechnet. Der aus
thermochemischen Messungen erhaltene Wert ist 3,4 4 1,2 kcal/Mol1%). Obwohl die

12) Den numerischen Werten der Tabelle sollte kein {ibermassiges Gewicht zugelegt werden.
In der Fpeob.—Fher.-Differenzsynthese wurden die I'peon.-Werte auf den Mal3stab der Fpe, -Werte
gebracht, welche nur auf Grund der Kohlenstoffatome berechnet worden waren. Eine Beriick-
sichtigung der Wasserstoffatome wiirde die Fpeon.-Werte um ca. 49, erhéhen. Dariiber hinaus
war kein dem F (000) entsprechender Wert in die Differenzsynthese eingeschlossen worden. Die
Tabellenwerte miissen daher um 0,08 eA—2 erhdht werden.

13) K. S. Prrzer, Science 707, 672 (1945).

14y H. KusnN, J. chem. Physics 75, 843 (1947).

15y H. Vax Kawmp, Dissertation, Amsterdam 1957.
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Ubereinstimmung zwischen dem geschétzten Potential des syn-schiefen Modelles mit
dem experimentell bestimmten Wert wahrscheinlich Zufall ist, fillt die starke Dis-
krepanz gegeniiber dem anderen Modell mit seinen acht energetisch ungiinstigen anti-
schiefen Konstellationen auf.

Die im syn-schiefen Modell gefundene Anordnung der C-C-Bindungen um die
Atome 2 und 5 wurde ebenfalls in Kohlenstoffskeletten von Derivaten des Cyclo-
nonans!®) und Cyclodecans??) festgestellt. Sie scheint ein charakteristisches Merkmal
der Ringe mittlerer Grésse zu sein. Anti-schiefe Konstellationen scheinen hingegen
nur sehr selten aufzutreten.

Fig. 4. Kohlenstoffgeriist der Cyclododecan-Molekel

Die Zahlen in der unteren Hailfte der Zeichnung geben die Torsionswinkel um die betreffende
Bindung an. Der Pfeil entspricht der Richtung der kristallographischen Symmetrieachse

Ein Abwigen der gewonnenen Aussagen ergibt, dass von allen mehr oder weniger
mit den réntgenographischen Daten in Einklang stehenden Modellen VI oder ein
sehr dhnliches das wahrscheinlichste ist. Fig. 4 zeigt das Kohlenstoffgeriist dicses
Modelles. Wie die anderen auch, besteht es aus vier anndhernd planaren Zickzack-
ketten mit je vier Atomen. Je zwei aufeinanderfolgende Ketten haben ein gemein-
sames Endglied. Diese Kettenstruktur gleicht derjenigen der n-Paraffine. Die Ab-
stinde zwischen gegeniiberliegenden Ketten innerhalb der Molekel (4,28 A und 4,53 A)
sind jedoch etwas grosser als die Kettenabstinde der n-Paraffine. Sie sind auch grés-
ser als die Abstdnde benachbarter Molekeln im Cyclododecan. Die Konstellationen
bei den durch die gemeinsamen Atome gebildeten Bindungen sind beide fast syn-
schief und gleichgerichtet. Die Molekel kann natiirlich auch aus vier Gruppen, wie in
Fig. 5 dargestellt, aufgebaut werden. Es hdtte dann jede Gruppe zwei Glieder mit
jedem Nachbarn gemeinsam. Obwohl die kristallographisch aufgezwungene Sym-

16) R. Bryan & J. D. Dunirz, Helv. 43, 3 (1960).
17) J. D. Duxitz & E. HUBER-BUSER, noch nicht publizierte Arbeit.
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metrie nur 2 (C2) ist, stimmt die Anordnung der beobachteten Koordinaten fast genau
mit einer 222-(D 2)-Symmetrie iberein. In der Tat kénnen sogar Abweichungen von
einer 422-(D4)-Symmetrie kaum als signifikant angenommen werden, wenn man be-
denkt, wie unsicher die Bestimmung der Atomkoordinaten ist.

Fig. 5. Anovdnung dev Atome filv zwei im gleichen Drehsinne aufeinanderfolgende
syn-schiefe Konstellationen

Fig. 6. Anordnung der Wasserstoffatome im Molekel-Modell VI (422-Symmetrie)
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In Fig. 6 wird die Anordnung der Wasserstoffatome im begiinstigten Modell VI
gezeigt. Man sieht, dass ober- und unterhalb der durch die Kohlenstoffatome aufge-
spannten Hauptebene eine Gruppe von vier durch eine vierfache Rotationsachse ver-
bundenen Wasserstoffatomen sitzt. Innerhalb dieser Gruppe ist die H...H-Distanz
ungefihr 2,0-2,1 A, entsprechend dem kiirzesten trans-annularen Wasserstoffabstand
(1-4). (Das anti-schiefe Modell ergdbe andererseits vier (1-3) trans-annulare Ab-
stinde von ungefihr 1,7 A.)

Die Spiegelung an der statistischen Spiegelebene senkrecht zur b-Achse des
Kiristalles fithrt eine Molekel in ihr Enantiomeres iiber. Bei Raumtemperatur stimmt
das Beugungsbild der RONTGEN-Strahlen mit einer fast vollkommen zufilligen Ver-
teilung der beiden Enantiomeren iiberein. Die Konfiguration einer Molekel bei einem

Fig. 7. Anordnung dev Molekeln in dev (010)- Projektion

(a) Alle Molekeln gleich (geordnete Struktur)
(b) Die Molekel links unten, umgeben von 3 ihrer Enantiomeren
— e — Intermolekulare Abstiande kiirzer als 4 A
444444 — Intermolekulare Abstinde 4,0-4,2 A

gegebenen Gitterpunkt ist somit vollstindig unabhingig von derjenigen der Nachbar-
molekeln.
Wie frither erwdhnt wurde, liegen die Molekeln mit ihren molekularen Achsen Y

und Z fast genau in der (201)-Ebene und ihre X-Achse senkrecht dazu. Die resul-

tierende Kristallstruktur ist daher aus ganz bestimmten Ebenen parallel (201)
zusammengesetzt. Die Beziehungen zwischen Molekeln verschiedener Ebenen sind in
Fig. 7 dargestellt, diejenigen zwischen Molekeln derselben Ebene in Fig. 8. Die kiir-
zesten Abstinde sich folgender Molekeln sind alle ungefihr 4,0-4,2 A. Es spielt dabei
keine Rolle, ob die aufeinanderfolgenden Molekeln gleiche oder entgegengesetzte
Konfiguration aufweisen.

Die Kristalle von Cyclododecan machen in einem Temperaturbereich von — 80°
bis — 100° eine reversible Phasenumwandlung zweiter Ordnung durch. Die Natur
derselben ist noch nicht vollstindig erklirt. Die Wandlung wird zuerst im Beugungs-
bild sichtbar. Es erscheinen kontinuierliche Streifen, welche durch die reziproken

Gitterpunkte in paralleler Richtung zum reziproken Gittervektor (2_01) verlaufen.
Die durch das Filmzentrum verlaufende (2h, 0,1)-Reihe des reziproken Gitters bleibt
3
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jedoch unberithrt. Wenn die Temperatur gesenkt wird, tritt eine weitere Konzen-
trierung der Beugungsreflexe entlang dieser Streifen auf. Zuerst sind es diffuse, dann
kaum in Schirfe und Intensitit von den sich im allgemeinen in Ausmass und rela-
tiver Intensitit gleichbleibenden BraGG-Reflexionen unterscheidbare Flecke.

/o197

| i
— [102] |

O—0—o
Fig. 8. Anordnung dev Molekeln in dey (507)—Ebene

Die Molekel im Zentrum ist von ihren Enantiomeren umgeben
Bezeichnung der intermolekularen Abstinde vgl. Fig. 7

Unterhalb — 100° scheint der Umwandlungsprozess abgeschlossen zu sein. Es treten
mit einer weiteren Temperatursenkung keine Anderungen mehr auf. Die zusitzlich
erscheinenden Reflexionen stammen nicht von einer Gitter-Uberstruktur. Sie schei-
nen mit einem Abstand von ungefihr 4,8-d-(201) iibereinzustimmen. Die Anderung
ist vermutlich mit einem Ordnungs-Unordnungs-Prozess verbunden. Uber der Um-
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wandlungstemperatur ist sehr wahrscheinlich ein dynamisches Gleichgewicht zwi-
schen den zwei Enantiomeren der Molekel vorhanden. Dieses Gleichgewicht bewirkt,
dass eine gegebene Molekel eine ganz bestimmte Wahrscheinlichkeit besitzt, in einer
gewissen Zeit eine innere Umwandlung in sein Enantiomeres vorzunehmen. Unter-
halb der Umwandlungstemperatur verlieren die Molekeln die Méglichkeit der Inver-
sion. Die Struktur ist dann in eine bestimmte Anordnung eingefroren. Diese ist inner-

halb einer (201)-Ebene geordnet, aber in den andern Richtungen ungeordnet. Die
Struktur der Tieftemperaturphase wurde bis jetzt noch nicht aufgeklirt. Wir geben
hier nur noch die Zellkonstanten der Verbindung bei — 100° an, a = 13,18 A b=
8,14 A, c =536 A, 8 =98°51"

Wir danken Frau Err1 HuBer-Buser fiir die Ubersetzung des englischen Textes.

Fir die Ausfithrung dieser Arbeit standen Mittel des SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS
ZUR FORDERUNG DER WISSENSCHAFTLICHEN FORSCHUNG zur Verfiigung.

SUMMARY

Cyclododecane crystallises at room temperature in the monoclinic system, a ==
13.27 A, 6 =828 A, c =544 A, = 99° 32 (Z = 2), space group C2/m. The crystal
structure was determined from the three-dimensional PATTERSON function and re-
fined by three-dimensional difference syntheses. Because of the large temperature
factor and of disorder arising from the prescnce of statistical mirror planes at y = 0
and y = 1/,, the observed data are almost equally compatible with two possible mole-
cular conformers. Both of these are built of four nearly planar zig-zag units each of
four atoms, with an atom shared in common between successive units, but the con-
formations about the C—C bonds formed by the common atoms are all anti-skew for
one model and all syn-skew for the other. Reasons are given for regarding the syn-
skew model as the more likely.

At lower temperatures, between — 80° and — 100°, the crystals undergo a rever-
sible second-order transformation into another phase, the nature of which is not yet

letel derstood. . . .
completely understoo Organisch-chemisches Laboratorium

der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich

4. Uber die Konstitutionsermittlung und Synthese eines Metaboliten von
N-(y-Dimethylaminopropyl)-iminodibenzyl-hydrochlorid (Tofrani1®)
von W. Schindler
(13. X. 59)

Bei der Untersuchung des Stoffwechsels von Tofranill) [Wirksubstanz: N-(y-Di-
methylaminopropyl)-iminodibenzyl-hydrochlorid (I)] ist papierchromatographisch
im Urin von Patienten eine Substanz nachgewiesen worden, die in ihrer Laufgeschwin-
digkeit nicht dem Tofranil® entsprach ). Wir haben vermutet, dass diese Verbindung
ein Oxydationsprodukt von Tofranil® ist.

1) «Tofranil®», registrierte Marke der J. R. GEIGY AG.
2) B. HErRrRMANN & R. PULVER, im Druck.



