
190. Zur Konformation des Bicyclo[2.2.2]octan-Systerns 
von 0. Ermer und J.D.  Dnnitz 
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.Sz~~?znzary. Crystals of bicyclo [2.2.2] octane-l,4-dicarboxylic acid are monoclinic, a = 6.01 :i, 
b = 16.73 .i, c = 10.29 A ,  B = 115.08", space group P2,jc. with 4 molecules in the unit cell. The 
structure \\.as solved with the help of direct nicthods and refined by full-matrix least-squares 
analysis of the three-dimensional intensity data.  Within experimental error the bicyclo[2.2.21- 
octane (BCO) skcleton has apparent U,h-syminetry, corresponding to the totally eclipscd conform - 
ation. Analysis of the thermal ellipsoids in tcrms of the  translaiional and rutational motion of the 
BCO skeleton leads to  an r.1n.s. amplitude of 5.9 

On the assumption tha t  the  bond lengths remain effectively constant during a torsional 
vibration of RCO, the potential encrgy surface has been calculated for a range of semi-cnipirical 
potential functions. These calculations show tha t  the energy minirnuni may be slightly displaced 
from DSh symmetry, b u t  if so the barrier between the  two such equivalent minima is only about 
0.1 kcal mole-'. The energy cigenvalues and eigenfuiictions for a typical variation of potential 
energy vs torsion angle have been calculated. From the form of the eigenfunction of the ground 
vibrational state we conclude tha t  BCO has effective I)nh symmetry a t  all temperatures as far as 
diffraction methods are concerned. 

0.2" for rotation about the threefold axis, 

Die Bicyclo 12.2.21 octan-Molekel (BCO) birgt eiii scheinbar sehr einfaclies Icon 
formationsproblem. Entweder entspricht die D,,-Konformation einein Minimum der 
potentiellen Energie oder die Verdrillung in eine D,-Konformation (Fig. 1) ist von 
ciner Erniedrigung der potentiellen Energie begleitet, wobei danii die D,,t-Konfornia- 
tion dem Ubergangszustand zwischen den beiden D,-Enantioiiieren entspricht. Aus 
Modellbetraclitungen geht hervor, dass die D,,-Konforination leicht oliiie nennens- 
werte Winkelverzerrungen bis zu eiIiem Ausinass von etwa 10" uin die 3-zahlige Aclise 
verdrillt werden kann. Die D,,-Konformation enthalt drei verknupfte Sechsringe in 
der Wannenform. Bei Cycloliexan ist diese Form bekanntlicli weniger stabil als Twist- 
und Sesselforrnen, was zur Vermutung fuhren konnte, dass auch hier eine Verdrillung 
energetisch von Vorteil sei. 

Obwohl sich bereits mehrere Autoren rnit diesem Problem beschaftigt liaben, be- 
steht noch immer eine Kontroverse uber die Interpretation des herangezogenen Tat- 
sachenmaterials. 

TIJRNER, MEADOR S: WINKLER 73 fanden, dass die Hydrierwarnien von Ricyclo- 
~ 2.2.21 octadien und Bicyclo [2. 2.21 octen etwas grosser sind als bei Cycloliexen, was 
sie ohne nahere Begrundung zugunsten verdrillter Konformationen sowohl des Mono- 
olefins als aucli des gesattigten Kohlenwasserstoffs auslegten. Einem kurzen Bericht 
zufolge sollen semieiiipirische Spannungsberechnungen von HESDRICKSON ~2 1 diese 
Auffassung unterstutzen. L4ndererseits wurden die Mikrowellenspektren von I -Bi- 
cycle 12.2.21 octyl-chlorid und -bromid in1 Siniie der unverdrillten Konformation inter- 
pretiert [3],  wobei Linienbreiten und experimentell:: Fehler fur den Verdrillungswinkel 
einen Spielraum von 4" lassen. Weiterhin sind 1R.- und KAMA~-spektroskopische Un- 
tersuchungen 141 [.!5j ! 61 insofern mit dern D 3 f j  Model1 vereinbar, dass eine eventuelle 
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Verdrillung geringfugig sein muss und auf dieseni U:ege niclit sicherzustelleii ist. 11-11 
Zusarniiienliang niit kinetischen Untersuchungen zur Reaktivitat briickenkopfsubsti- 
tuierter Systeme cliskutieren SCHLEYEK et al. das BCO-Konforniationsproblem uncl 
kommen auf Grund geometrischcr Vberlegungen und Spaiiiiungsminimisierungsrech- 
nungen zum Schluss, dass der D,,-Konforniation clie grossere Stabilitat zuzuschreiben 
sei 171 [S]. 

Vor kurzeni liahen MORINO, KUCHITSU & YOKOZEKI 191 eine Elektronenheugungs- 
analyse an gasfiirinigem BCO durcligefulirt und lestgestttllt, dass ein starres D3,&- 
Modell zur Erklarung ilirer Versuchsergebnisse niclit in Frage konimt. Es ergab sic11 
ein inittlerer Torsionswinkel uni die drei CH,-CH,-Bindungen von ca. 12" (entspre- 
chend cinem Vcrdrillungswinkel von etwa 7" - siehe Diskussion) . Die Frage, ob das 
Energiemininiuni der oder D,-Symmetrie entspricht, bleibt weiterhin offen. 
HAMILTON [lo] f a d  in einer fruheren Elektroiicnbeugungsuntersucliung, dass die 
experimentellen Daten durch ein unverdrilltcs Modell befriedigend wiedergegebeii 
werden und schatzte einen oberen Grenzwert von 6" fiir den Verdrillungswinkel. 

Friihere Krista,llstrukturuntersuchungen haben iin wesentlicheii infolge von FehI- 
ordiiungserscheinungen zu keiner detaillierten Reschrcibnng des BCO-Systems ge- 
fiihrt. BCO selbst kristallisicrt bei Ziminerteiiiperatur kubiscli fl5chenzentriert niit 
Z = 4 lClolekeln in cler Zelle [Ill [12], was auch Linter ,4nnalime liochstmoglicher Mo- 
lekelsyininetrie (D,,J keine geordnete Struktur erlaulit. Unterhalb - 120°C lassen sicli 
hexagonal indizierbare Pulverdiagranime (2 = 3) erlialten; die 1R.-Spektren dieser 
liexagonalcn Krist allniodifikntion lassen sicli am bcsten iiiit einer C,-((site),-Syniinetrie 
der Molekel interpretieren. Kristalle v o ~ i  1,4-Diclilor-bicyclo [Z .  2.21 octan liefern bei 
liaumternperatur selir koinplexe Beugungstliagrainiiie niit tetragoiialer Symmetrie 
und gestatteten keine Analyse der strukturellen Einzclheiten des Kohlenstoffgeriists 
1 13j. LUKES &- LANGTHALER hnben versucht, aus Pulverdiagraminen die Kristall- 
sj-steme einigcr weiterer 1,4-substituierter BCO-Derivate zu bestimmen /14]. Nach 
>4bscliluss unserer eigenen experiinentellen Arheiten veroffentlicliten CAMERON, 
FERCUSON & MOREIS kiirzlich die Ergebnisse der Rii~TGEN-Strukturanalyse eines 
brucltenkopfsubstituierten BCO-Derivates [15j. Sie ermittelten einen Vcrdrillungs- 
winltel von 3" und schlossen auch fur die freie BCO-Molekel auf eine energetische Be- 
gunstigung der verdrillten Konformation. 

I-Azabicyclo r.2.2.23 octan (Chinuclidin) und 1,4-Diazabicyclo L2.2.21 octan (Tri- 
2tliylendianiin) werfen analoge Konformationsprobleme wie der zugrundeliegende 
Kolilenwasserstoff auf. Aucli hier ist niclit entscliieden, ob den verdrillten oder eltlip- 
tischen Konformationen ein energetischer Vorteil einzuraumen ist. Beide Substanzen 
kristallisieren wie RCO bei hoherer Temperatur kubiscli flachenzentriert [la] 1161 ; 
unterhalb der ~Jmwanctlungsteniperatui-e~i (Chinuclidin - 70", Triathylendiamin 
+79,8") liegen wieder hexagonale Strukturen vor, in beiden Fallen init Z = 2 .  Die 
112.-Spektren der Tiefteuipcraturmoclifikation von Cliinuclidin sind nur rnit C, als 
niaximaler site))-Syrnmetrie vertraglich und deuten deslialb auf eine felilgeordnete 
Struktur. Zur Struktur ~70n 'Iriathylendiamin liegcn Publikationen iiber IR./RAxAK- 
spektroskopische Untersucliungen ~ 51 /6] r17] [lS] s o w k  kristallographisclie Arbeiten 
zweier Autorengmppen vor [17] 191. Der experimentelle Sachverhalt lasst sic11 hjer 
befriedigend niit dem D,,-Model1 deuten, gibt jedoch keinen Anlass, eine leicht ver- 
drillte Konforniation zu verwerfen. 
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W e  nian sieht, lassen also die Ergebnisse der aufgezahlten Arbeiten weitere experi- 
mentelle Untersuchungen wiinsclienswert erscheinen. Da die Kristalle von BCO selbst 
fur eine detaillierte Rontgenanalyse ungeeignet sind, ist inan auf die Untersuchung 
von Derivaten angewiesen, wobei selbstverstandlich eventuelle Sclilussfolgerungen 
den Einfluss der Substituenten zu beriicksichtigen haben. BCO-l,4-dicarbonsaure 
(Fig. 1) mit ihrem hohen Schmelzpunkt von 385" sollte einen relativ starren Verband 

D 3 h  4 
Fig. 1. Dze bezden Bzcyclo [2.2.2] octannaodelle u n d  das ztizlevsuchle Devivat 

wasserstoffverbruckter Monomerer aufweisen; entsprechend deuteten schon erste 
RONTGEN-Aufnahmen auf eine geringe Temperaturbewegung der Molekeln irn Kristall. 
Die Ergebnisse dieser Untersuchung liaben wir in einer vorlaufigen Mitteilung bereits 
Zuni Teil veroffentliclit [ZO] und festgestellt, dass unsere Messdaten am besten im 
Sinne einer D,,-Symmetrie des BCO-Geriists interpretiert werden konnen. Ini folgen- 
den wird die Kristallstrukturanalyse von BCO-1,4-dicarbonsaure in1 Detail be- 
schrieben und anschliessend die geometrischen und energetischen Aspekte des Kon- 
forrnationsproblems naher betrachtet 

Kristalldaten. - Bicyclo [2. 2.21 octan-l,4-dicarbonsSurc, C,,H,,O,, Molekulargewicht 198,22. 
Monoklin, a = 6,007, b = 16,726, c = 10,293 A, B = 115,08", U = 936,7 .k3; Dm = 1,382, Dx = 

1,405 gcnir3, 2 = 4; Raumgruppc P2, /c (Cih) .  Linearcr Absorptionskoeffizient (MoKcc) : p = 

1,2 cn-*. Die Ziichtung brauchbarer Kristalle gelang durch Losen der Saurcl) in Athanol und 
langsamen Ersatz des Losungsmittels durch CC1, in einem Exsikkator. Der Xnsatz, der die besten 
Iiristalle - nionoklinc Prismcn, elongiert entlang [loo] - liefcrtc, bestand zu eincrn erhcblichen 
Tcil aus nach (0 0 1) verzwillingten Individuen. 

Dic Zellkonstanten wurden auf dem im folgenden -1bschnitt erwahnten Vierkreisdiffrakto- 
meter gemessen (MoXcc-Strahlung, I = 0,7107 a) und sind mit einem Fehlcr von etwa O , l %  be- 
haftet. 

Intensitatsmessungen. ~ 1)ie Intensitatcn von 2986 unabhangigen Reflexen bis sin f3jI =z 
0,72 wurden auf einem Vierkreisdiffraktometer (Typ Y 290 der Firma HILCER & WATTS, gesteucrt 
von einem PDP8-Computer) gemessen. Der benutzte Kristall hatte ungefahr Wiirfelform mit 
einer Kantenlange von ca. 0,25 mm. Die Messbedingungen waren : MoKcc-Strahlung; w-Scan 
(Scan-Urnfang 0,8-1,2", Schrittgrosse 0,01", Messzeit pro Schritt 0,6-1,2 s) ; fur 0 < 18" Messun- 
gen mit Sr/Zr balanccd filters, fur grossere 8-Werte Messungen ohne Filter; Messung eines Stan- 
dardreflexcs nach jewcils 20 Reflexcn ; lhrchniesser des Zahlrohrkollimators 2,5 mm ; Szintilla- 
tionszahler. Dic auf Lochstreifcn ausgegebenen Mcssdaten wurden in ublicher Weisc zu relativen 
1 F 1-Werten verarbeitet2). Auf die Anbringung von Absorptionskorrekturcn w-urde angcsichts der 
kleincn Iiristallabmessungcn und des geringen ,4bsorptionskocffizienten vcrzichtct. 

Strukturanalyse (Strukturfaktorliste s. Tab. 11). - Die Losung der Struktur ge- 
lang untcr Anwendung direkter Methoden. Mit Hilfe einer Wrr,soN-Statistik wurden 

l) Die Substanz wurde uns freundlicherweise von Herrn Prof. P.v. K.  SCBLEYER zur Vcrfiigung 
gestcllt, dem wir dafur herzlich danken mochten, 
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die F W e r t e  nalierungsweise auf absoluten Massstab gebracht (mittlerer Teinperatur- 
faktor B = 2,4 Az) und die E-Wertc berechnet ( ( 1  E 1 2 )  = 0,99, ( 1  E 1 )  = 0,70, 
( 1  E2 - 1 1) = 1 , l Z ;  26,2c10 der B-Werte > 1 ; 5,2% > 2 ;  1,4% > 3). Nach einem fru- 
her beschriebenen Vorgehen [21] [22] wurden aus eiiiern Satz von 210 Reflexen mit 
E > 1,8 die Vorzeichen von 142 bestiinmt, die sich spater ohne Ausnahnie als korrekt 
erwiesen. Die anschliesmide E-FOURIER-Synthese lieferte eindeutig die Positionen 
der 10 Kohlenstoffatome, wogegen die den 0-Atonien entsprechenden Elektronen- 
diclitemaxima nur etwa halb so intensiv und diffuser als die der C-Atome ausfielen. 
huf der Verbindungslinie der Bruckenkopf-C-Atome erschienen zusatzlich zwej scharfc 
Maxima mit melir als lialber Intensitat der Maxinia der C-Atorne. Ihr Abstand von 
den Rruckenkopfen entsprach naherungsweise einer CC-Einfachbindungslange. Zu- 
satzliche Maxima treten allgemein bei Strukturen auf, die in dem Sinne einen hohen 
Grad von Kegelmissigkeit aufweisen, dass nielirerc .4toinpaare in der struktureilen 
Einheit durcli den gleichcn Vektor vcrknupft sind. Hierfur wurde eine Anzahl anderer 
Beispicle in unsererii 1.aboratoriuni gefunden - siehe auch 1~23 j .  Mit den Koordiiiaten 
aus der B-FOURIER-S~I  I I hese wurde eine dreidiinensionale F-FOURIER-Synthese be- 
rechnet und hieraus die I ageparameter des Startmodells fur die Verfeinerung ent- 
nommen. 

Verfeinerung. - Die Verfeinerung (Einzelheiten sind in Tab. 1 zusaminengestellt) 
erfolgte nacli der IMethode der kleinsten Quadrate unter Minimisierung des Ausdrucks 
.Z W ~ ( L I I ; ) ~ .  Die Atoinformfaktoren wurden den International Tables for X R a y  

4~/ entnommen. In der letzten Verfeinerungsrunde waren die Para- 
ineteranderungen durchweg kleiner als 1/15  der entspreclienden Standardabweichun- 
gen. Der R-Faktor von 6,7% war nur wenig griisser als sein aus der Intensitatsstatistik 
geschatzter Erwartungswert von 6,0%, was darauf hindeutet, dass das Strukturmo- 
dell den Daten nicht wesentlich besser sinnvoll angepasst werden kann. Eine ab- 
schliessende Differenz-FouRrER-Syiitiiese bestatigte die bereclineten Lagen sanitiicher 
Metlivlen-H-Atome. Die Carboxyl-H-Atonie liessen sich als schwachere diffuse Maxi- 
ilia identifizieren ; sie wurden in der Verfeinerung niclit beriicksichtigt. 
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Tabellc 1. l-EYfeznevungsaDlauf E i )  

Runtle Atonie mit  Atomc init Keflex- :\nz;ihl Rcflexc ,Yw*(dF)Z li 
isotr. B anisotr. B ausxvahl 111 Verfcinerung i “/A ) 

Reginn 10 c, 4 0  F(, > 2 cr( F,) (1 769) 
(s. Text) 
1 tlto. F( ,  >- 4 o ( F , J ” )  1399 
2 tlto. - tlto. 13‘1.5 
3 clto. - tlto. 1396 
4 10C,40 ,12  Hc)- tlto. 1389 

dto. - tlto. 13x9 
6 12Hc.) 1 0 C , 4 0  tlto. 1402 
7 clto. dto. clto. 1386 
8 dto. dto. Fo > 4n(F,) d) 1187 
CJ dto. clto. F ,  > 4 cr(Fo) t , )  1138 
10 dto.  dto. tlto. 17 40 

> 

.\nincrkungcn bis e ,  siche folgcndc Seitc. 

4587 
3271 
3018 
6426 
6371 
1725 
1300 
816 

3116 
3100 

38.7 

2, I>iffralitonicter-~l)atcnvel-arbeitungsprogi-ainmc fiir tlic CI)C 1604/1604 A von M. I ~ O K L E R  untl 
13. D i i R R .  
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Resultate. - Die Resultate der Kristallstrukturanalyse (Koordinaten, anisotrope 
Teniperaturfaktorkoeffizienten, bcrechnete \~asserstoffkoordinaten, molekular- 
cartesisclie Koorclinaten, diagonalisierte Temperaturfaktor-Tensorel1, 12indungslan- 
gen, -winkel und Torsionswinkel) sind in den Tabellen 2-0 zusamniengestellt. Die 
wichtigsten geonietrischen Molekelparanieter sind zusatzlich in Fig. 2 eingetragen. 

1.54 

1.513 1.513 ll 
Fig. 2. Hacyclo [Z .  2.21 octarz-I, J-drcavbonsauve 

ISindungslangcn, -winkc1 und Torsionswinkel; I'rojektion cntlarig clcr X-Xchse dcs Koortlinatcn- 
systems von Tab. 5. 

Benutztes Programm : A.C.A.  Nr. 317 von GANTZEL, SPARKS & 'I'RUEBLOOJ) (modifiziert fdr 
den CDC 1604/1604A Computer von H.C.MEZ uncl M .  T)OBLER) Gcwichtssystcm. In den Run-  
den 1-3 wurden allc Beohachtungen init dem gleichen Gewicht versehen. Fur  die Runden 4-8 
wurden fur das Cewichtssystem 2 Potenzfunktioncn m(F,) so gewalilt, class die Ihrchschnitte 
von w z ( A  F ) ,  innerhalb 5 genugend umfangreicher F-nereiche miiglichst gu t  ubereinstitnmtcn. 
Dicsc Funktioncn lautctcn : 

In dcn beiden letzten Runden liegen den Gcwichtcn die Standarda~mcichungen \on  I;o zii- 
grundc, mit w(F,) = I /n(F,). 
2 o(F,) < Fo < 4 cr(FO) fur Vcrfcincrung hcrangczogcn, wcnn I F ,  i > ' F ,  I .  
Ohne Carboxyl-H-Atome; H-Koordinatcn berechnct : HCH-Winkel 109,5', CH-Abstand 1,l ..i, 
lvkalc C ,  v-Symnietrie; isotrope Tcniperaturlaktorcn = entsprechenric Werte ricr gcbuntlcnen 
C-,ltonie: dic H-Yaramcter sintl nur in den Strukturfaktori-cchnungcn herucksichtigt und wur- 
den nicht verfeinert. 
2 n(Fo) < I;, < 4 CT( Fo) fur T'crfeinerung herangezogen, wenn I F ,  1 > I Fo ' und sinO/A < 0,43 : 
- 2,s o(F,) < F ,  < 5,6 n(F,),  wenn 1 F ,  1 > I F,  I und sin OjA > 0,43. 
2 ri( I;,,) < I;, < 4 o(Fo)  fiir T'crfcinerung herangczogen, wcnn 1 F ,  I > 1 Fo I + n( Fo), Ahschlies- 
senclc ihfferenz-FOURIER-Spnthcse, Elektronendichtemaxiina : Methylen-H-Atome 0,6 e . k3; 
CarboxylLH-Atonic 0,4;  1Iintergruncl < 0,2. 

I:" < 15,s , w = 1; Fo >- 1 5 , S ,  w = 3.92 ( F 0 ) - " , 5 .  
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'Talxlle 2. J<oo~dinatc~a ?zaclz :I 6.tchluss der T7evf~iueru?zg 
(Standarclab\Yeichungcn in Einhciten der letztcn angegebcnen 1)czinialenj 

x Y r Y z 

C(1) 0,3851 (7) 0,1274 (3) 0,1317 (3) C(8) 0,3871 (7) 0,1261 (4) 0,3771 (4) 

C ( 3 )  0,7136 (8) 0,2023 (3) 0,3362 (4) C (10) 0,8235 (7) 0,1252 (3) 0.5653 (4) 

( (i) 0,7140 (8) 0,0521 (3) 0,3366) (4) O ( 2 )  0,3109 (7) 0,1521 (3) - 0,1121 (3) 
C (6) 0,5509 (9) 0,0520 (3) 0,1729 (4) 0 ( 3 )  1,0357 (6) 0,1557 (2) 0,6115 (3) 
C(7) 0,2237 (7) 0,1255 (4) 0,2139 (3) O(4) 0,7486 (6) 0,091G (2) 0,6486 (3) 

C(2) 05493 (8) 0,2019 (3) 0,1741 (4) C(9) 0,2271 (7) 0,1252 (3) -0,0294 (4) 

C(4) 0,6602 (7) 0,1276 (3) 0,4059 (3) O(1) 0,0164 (6) 0,0934 (2) - 0,0751 (3) 

'labellc 3. Koeffizievzteui der aiiisotrope,z ?'e~~zperatzzrf(kktoreiz a v i  der Fovwi 
c'xp [ - lo-* (& R 2  + bZz k z  + b,, 1, + b,, h k + h,, h 1 + B,. k I ) ]  

(StaridardabTveichungen in Einheiten tlcr letzten angcgcbenen Dezinialen) 

190 (1 3 )  
2.54 ( 1 7 )  
282 (18) 
195 (13) 
258 (18) 
307 (20) 
205 (14) 
190 (13) 
200 (13) 
236 (15) 
337 (14) 
381 (15) 
266 (12) 
375 (1 -5) 

44 (4) 
49 (4) 
57 (4) 
37 (3) 
52 (4) 
49 (4) 
52 (4) 

45 (4) 
52 (4) 
56 (3) 
52 (3) 
64 (3) 
60 (3) 

52 (4) 

-c (12) 
- 34 (10) 
- 21 (10) 
- 22 (12) 

30 (10) 
22 (10) 
2 (12) 
I ( 1 2 )  

- 12 (11) 

- 150 (10) 
- 108 (10) 
- 100 (9) 

- 15 (11) 

- 123 (9) 

34 (12) 3 (5) 
38 (14) ~ 3 (5) 
56 (15) 15 (5) 
39 (11) - 4  ( 5 )  
40 (14) - 2 (4) 
28 (15) - 6 (5) 
68 (12) - 3  (6) 
51 (13) 2 (5) 
30 (12) 1(5) 
58 (13) - 7 (5) 
- 5 (12) 4 (4) 
03 (12) 10 (4) 

0 (11) 18  (4) 
43 (12) 34 (4) 

1112 1) 0,4320 0,2556 0,1457 H (6 '1) 0,4350 ~ 0,0019 0.1440 
1-1 ( 2  1%) 0,6661 0,2020 0,1157 13 (6 a) 0,0681 0,0523 0,1148 
H ( 3  .A) 0,6755 0,2563 0,3844 II(7 .I) 0,1109 0,0710 0,1853 
H(3 Bj 0,9078 0,2020 0,3545 H ( 7 W  0,1032 0,1783 0,1849 
I J ( 5  1) 0,6762 - 0,0017 0,3849 H (8 .I) 0,3498 0,0722 0,4256 
J I (5H)  0,9095 0,0523 0,3557 II(8B) 0,3448 0,1796 0,4248 
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'l'abcllc 5. .1 u,f dze Haz~pttvugheitsachsen (ohm Bcrucksichtigung dcr H-litonle) tvansjovrvlierfe 
(molekularcartcsische) Koovdiizaiex iiz A& 

X Y Z x Y z 

altcr Nullpuiikt iIn iicu 

0,0040 - 1,2968 C ( 8 )  - 0,6980 - 1,2855 0,7667 
1,2239 - 0,7633 C(9) 0,0028 0,0094 - 2,8191 
1,2317 0,7738 C(10) 0,0075 - 0,0056 2,8123 

- 0,0012 1,3001 (41) 0,0118 - 1,0995 - 3,4279 
0,0551 0,7734 O(2)  0.0685 1,0947 - 3,4255 
0,0592 - 0,7770 O ( 3 )  0,0180 1,0984 3,4281 

- 1,2844 - 0,7787 0 (4) 0,0622 - 1,0987 3,431 7 
Transforinationsmatrix : 

2,7827 - 14,7600 - 2,7828 I:] = 15,2159 7,8677 -5.25631 
1,0655 0,0333 8,4008 

en Systcin ( X ,  Y , Z )  = ( -  1,1362, + 2,3147, + 2,8179) 
I] 

Tabclle 6. Efge?zmeite u n d  Eigenvektoven der Tervlpcraturfaktorell~~sozdc 
(Die Eigenvektorcn beziehen sich auf das Achsensysteni der Tabelle 5) 

B , , ( ~ 2 )  4 2 ( A 2 )  B33(W 
Eigenvektor von El,, Eigenvcktor von H,, Eigenvcktor von I+,, 

1,42 
0,0891 0,0367 
1,61 

- 0,0963 0,1039 
1,78 

1,26 

3,74 
0,0566 0,0101 
1,61 

- 0,0559 0,0047 
1,78 

1,73 
0,0796 0.1082 
1,53 
0,0405 0,1342 
1,73 

- 0,1543 0,0571 
1,59 

- 0,0402 0,2405 
1,76 

1,75 
0,0515 0,2906 
1,87 
0,0904 - 0,2949 

0,2649 - 0,3147 

- 0,1247 0,0407 

- 0,0640 - 0,0746 

- 0,0602 - 0,3045 

0,9953 

0,9899 

0,9115 

0,9914 

0,9983 

0,9984 

0,9952 

0,9909 

0,9901 

0,9864 

0,9698 

0,9506 

0,9555 

0,9512 

2,80 
0,6032 0,7932 - 0,0832 
2,85 

- 0,4475 0,8838 - 0,1363 
2,70 
0,4937 - 0,7677 - 0,4085 
2,36 

- 0,2886 0,9545 - 0,0755 
3,00 
0,9810 0,1853 - 0,0575 
3,36 

2,64 
0,4997 0,8608 11,0966 
2,71 
0,4570 0,8795 - 0,1327 
2,94 

3,03 
0,3136 - 0,9439 0,1037 
3,73 

- 0,0793 0,9668 - 0,2430 
3,85 

- 0,0196 - 0,9518 - 0,3061 
3,44 
0,0125 - 0,9569 0,2903 
3,29 
0,1267 - 0,9440 - 0,3047 

0,9964 - 0,0635 0,0560 

- 0,0121 0,9909 - 0,1339 

2,97 
- 0,7926 

4,13 
- 0,8891 

4,33 
0,8283 
3,07 

- 0,9493 
4,29 

- 0,1856 
4,84 
0,0636 
5,13 

5,08 
- 0,8859 

354  
- 0,9991 

3,38 
0,9370 

10,27 
- 0,9960 

9,64 
0,9980 
9,41 
0,9986 
9,66 
0,9878 

- 0,8639 

~ ~~ 

0,6079 0,0485 

~ 0,4561 - 0,0386 

0,5582 - 0,0480 

- 0,2955 - 0,1073 

0,9826 0,0006 

0,9980 - 0,001 1 

0,5034 - 0,0178 

0,4634 0,0205 

- 0,0065 0,0418 

0,3253 0,1277 

- 0,0867 - 0,0198 

- 0,0371 0,0513 

- 0,0030 - 0,0529 

0,1481 - 0,0479 
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Geometrische uberlegungen zum BCO-System. ~ Obwohl die BCO-lI4-Dicar- 
bonsaure-Molekel ini Kristall keine Synimetrie aufweist, entsprechen die beobachteten 
Atomlagen in guter Naherung einer C,,-Symmetrie der Molekel als Ganzes sowie eincr 
D,,-Syinmetrie des RCO-Ceriists; die Abweichungen von der letzteren Syinmetrie sind 
hierbei statistisch nicht signifikant. Es ist bemerkenswert, dass die D,,-Mittelwerte 
der Bindungslangen und -winkel mit den von GLEICHER & SCHLEYER aus einer Span- 
nungsniiniriiisierungsreclinung erhaltenen Werten [S] identiscli sind. Im Zusaiiimen- 
hang niit der folgenden Diskussion scheint es nutzlich, auf die geoinetrischen Eiii- 
schrankungen im BCO-Gerust hinzuweisen, die von der Ringverkniipfung und tier- 
relativ liohen Symnietrie des Systems Iierruhren. 

Das verdrillte D,-Gerust ist durch nur 4 uiiabhangige Geometrie-Parameter voll- 
standig definiert. Diese Parameter lassen sich z. B. cntweder als die in Fig. 3 eingetra- 
genen 4 cartesischen Koordinaten oder als ein Satz von 4 internen Paranletern, bei- 
spielsweise 2 syninietrieunabhangige Bindungslangen, ein Rindungswinkel und ein 
Torsionswinkel, wiihlen. Da unser Interesse iin wesentlichen der anderung der moleku- 
laren Energie beiin Verdrillen gilt, nehrnen wir vereinfachend konstante Kindungslan- 
gen an und wahlen dariiberhinaus die beideii symnietrieunabhangigen Bindungslan- 
gen bequeinerweise gleich. Das RCO-Gerust l a s t  sicli dann bei Z),-Symmetrie mit 
nur 2 Parametern beschreiben, die im Falle von D,,L-Syminetrie durch eine weitere 
einschrankende Bezieliung verknupft sind. 

Fig. 4 zeigt, wie die 4 Variablen wl, LU,, O1 und 0, (Fig. 3) voneinander abhangen, 
wenn man ein beliebiges Paar aus diesem Parameter-Quartett andert. (Einige formel- 
massige geoinetrische Zusammeiihange im RCO-System - u. a. die anschliessend auf- 
gezahlten wiclitigen Reziehungen - sind ini Anhang besprochen.) Ini einzelnen ist be- 
sonders aufschlussreich, festzustellen, in welchem Mass sich wl  vom D,,-Wert (60" fur 
8, = €J2 = 109,5") entfernt, wenn m2 von 0" abweicht. Man kann zeigen, dass in1 inter- 
essierenden Bereich init niiherungsweise tetraedrischen Winkeln O1 und O2 

(1) 
3 71. b)11 = 5 w 2 +  3 

gilt (Fehler < 3% fur wz < Z O O ) .  Als Mass fur die Verdrillung des BCO-Systems ist 
anstelle des Torsionswinkels cu2 gleichermassen der Verdrillungswinkel p geeig.net, der 

Y 

0 3  b h  

1;ig. 3 .  Geometrische Parameter ivn BCO-Sys fe~~z  
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sicli als Torsionswinkel C(2)-C(1) . . . C(4)-C(3) foririulieren l a s t  (Fig. 3 ;  Tab. 9). Rei 
tetraedrischern O, lasst sicli folgeiider Zusammenhang zwischen cp und top herleiten, 
der fur "u, < 20" in guter Niiherung erfullt ist (Fchlcr .< 1%) : 

tIixvmIc.\ CHIMICA ACTA - Vol. 52, Fasc. 7 (1960) - S r .  100 

Fiir den U,,-Fall (oa = Oj sind die beiden Winkel Or und 0 ,  iiber 

z c o s ~ ,  = 3 cos2e2  ~ 1 (3)  

verknupft. Diese IBeziehung ist fur 6, = 8, = 109,5" erfiillt. Bei kleinen Abweichun- 
gen 110 voin Tetraederwinkel gilt naherungsweise (fiir .,48 < 5" ist der Fehler < 10%) : 

ne, --no,. (4) 

Geometrie und Spannung im BCO-System. - Zur Berechnung von Gleichge- 
wiclitskonforination und Spannung einer Molekel hat sicli das Konzept der unabhangi- 
gen, additiven Teilspannungen bewalirt, wie die umfangreiclien Arbeiten von WESTHEI- 
MER [25], HENURICKSON !26], WIBERG [2'7], LIFSON [28] und anderen eindrucklich 
demonstrieren. Im Sinne einer solchen Separation verschiedener Spannungsfaktoren - 
Rindungswinkel-, Torsionsspannung, Wechselwirkung zwisclien niclitgebundenen 
Atomen (die Binclungslangenspannung wird hier nicht berucksichtigt) - werden im 
folgenden qualitativ die Einflusse der Teilspannungen liinsichtlich des BCO-Konfor- 
mationsproblems diskutiert. Zunachst zeigt Fig. 4, dass das BCO-Geriist bis etwa o2 = 

20" (q z 12") mit nur geringfugigen Winkelanderungen verdrillt werden kann; fur 
8, = 101),5" und a)2 = 20" liefert Fig.4 z .B. :  0, = 107,9" (siehe auch Anhang, Bezie- 

-- 
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 

Fig. 4. Verkiziififung wichtiger inirrrier Pavamefer im BCU-System 

hung (9)). Dies entspricht der Erfahrung, dass ein Dri~IDING-Modell des BCO-Systems 
mit nahezu konstanten Bindungslangen und -winkeln leicht verdrillbar ist, und deutet 
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darauf hin, dass bei schwacher Verdrillung die h d e r u n g  der Baeper-Spannung gering 
sein muss. 

Die mit der Verdrillung verbundene Anderung der Pmzm-Spannung diirfte eben- 
falls gering sein, insbesondere fur den interessierenden Fall 0, z O2 NN 109,5", der fiir 
die ekliptische D,,-Konformation w1 z GO" ergiht. Reini Verdrillen nimmt der Span- 
nungsbeitrag der o,-Torsion ab (Abweichung von O O ) ,  wogegen der cler o,-Torsion zu- 
nimmt (Abweichung von GO" (do,)). Auf der einen Seite liegen G wl- und 3 w,-Torsio- 
nen vor, wahrend andererseits aus (1) folgt, dass dw, NN 3/5 oz. Bei uiigefahr gleichen 
Torsionsbarrieren fallt es also schwer, eine Aussage iiber die, auf jeden Fall geringc., 
Anderung der PrTzER-Spannung beini Verdrillen zu inachen. 

Zur Diskussion der Wechselwirkungen zwischen nichtgebundenen Atomen kann 
inan den Standpunkt vertreten, dass 1,4-Wechselwirkungen weitgehend durch eine 
geeignete Wahl der Potentialfunktionen fiir Winkel- und Torsionsspannung beriick- 
sichtigt werden konnen und nicht separat behandelt werden niiissen ! 281. Der relativ 
kurze Abstand zwischen den Briickenkopf-C-Atomen (-2,55 A fur D,,-Symmetrie 
und tetraedrische Winkel) sol1 trotzdeni besprochen werden, da er eine Schliissel- 
stellung in der Diskussion von GLEICHER & SCHLEYER [S] einnimnit. Diese Autoren 
folgerten, der C(1) . . . (4)-Abstand werde beim Ubergang zur verdrillten D,-Form wei- 
ter verkiirzt ; dieser Schluss ist indessen nicht zwingend: beispielsweise ist leicht ein- 
zusehen, dass der C(1) . . . C(4)-Abstand beim Verdrillen zunirnmt, wenn man O2 fest- 
halt. In  jedem Fall zeigt die folgende Argumentation, dass die C(1) . . . C(4)-Wechsel- 
wirkung kaum stark abstossend sein kann. I m  Vergleich zuni D3 ,L-BCO-Geriist niit 
tetraedrischen Winkeln ergeben die Resultate unserer Analyse eine schwache Elonga- 
tion des Gerusts: 8, (gemittelt uber ein D,,-symmetrisches BCO-Geriist) == 110,O" 
(entsprecliend 8, = 109,OO). In unserem untersuchten 1,4-disubstituierten Derivat 
liegt jedoch der 8,-Gleichgewichtswinkel sicherlich nahe bei 1~09,5" (quaternares C- 
Atom), wahrend der entsprecliende Wert fur 8, etwa 112,7" betragt (sekundares C- 
Atom [28]) .  Fur jede verniinftige Kraftkonstantenwahl liegt demnach das Minimum 
der BAEYER-Spannung bei einer BCO-Geometrie init O2 > 8,. Da die beobachtetc 
Elongation geringfiigig ist und wenigstens zum Teil auf BAEYER-Spannung zuriick- 
gefiihrt werden kann, darf man schliessen, dass der C(1) . . . C(4)-Abstossung in BCO 
selbst keine besondere Bedeutung zukommt ; im Briickenkopfcarbonium-Ion durfte 
sie allerdings entscheidend zu einer Energieerhohung des Systems beitragen, wie 
GLEICHER 8i SCHLEYER vorgeschlagen haben. 

In der I),,-Konformation liegen G aquivalente C(2) . . . C(5)-Abstande vor. Beini 
Verdrillen verkiirzen bzw. verliingern sich je 3 davon, so dass sich die Wechselwir- 
kungsenergie in erster Naherung nicht andern sollte. Bei D,,-Symmetrie und Tetrae- 
derwinkeln betragen die 1,5-H . . . H-Abstande zwischen den Metliylengruppen 2,50 A, 
sind also nahezu optimal. Eine Verdrillung hat bei naherungsweise tetraedrischen 
Winkeln kauni eineii Einfluss auf diese Abstande, wahrend sich, analog, wie oben fur 
die 2,5-C . . . C-Abstande erortert, die 1,6-H . . . H-Abstiinde paarweise gegensinnig 
von ihrein D,,-Wert entfernen. In  erster Naherung ist also auch bei den H . . . H- 
Wechselwirkungen kein energetischer Verdrillungseffekt zu erwarten. 

Aus den obigen qualitativen uberlegungen geht klar hervor, dass bei einer leichten 
Verdrillung des BCO-Systems die Anderung der Gesaintspannungsenergie sehr gering 
sein muss. Wenn die D,,-Konformation dem Energieniinimum entspricht, dann steht 
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fest, dass in der Umgebung dieses Mininiunis der Potentialverlauf selir flacli sein muss ; 
weist die D,-Konformation die minimale Energie auf, dann muss die D,,,-Barriere 
zwischen den beiden enaiitiomeren D,-Konforrnationen klein sein. Rei Zimmertempe- 
ratur handelt es sicli im letzteren Fall uni ein scliwingendes System init Doppelmini- 
inurn-Potential bzw. uni ein statistisches Gemiscli beider eiiantiomerer Konformatio- 
nen. Die von uns beobachteten Atomlagen weichen nicht signifikant von der D3h- 
Symmetrie ab ; diese Beobachtungen beziehen sicli jedocli nicht auf die Struktur einer 
einzelnen starren Molekel, sondern sie stellen die Struktur einer raum- und zeitge- 
mittelten Molekel idar und sind deshalb ebenso gut vertriiglich sowohl mit einer statisti- 
sclien Miscliung leiclit verdrillter Molekeln als aucli mit einein urn die dreizahlige 
Achse schwingenden System. Die Analyse der anisotropen tliermischen Ellipsoide der 
Atome auf der Basis von Translations- und Kotationsschwingungen des als starrer 
Korper betracliteten BCO-Gerusts (5. u.) fiihrt zu eineni Erwartungswert von 5,9 
& 0,2" fur die Amplitude der Libration uni die drcizahlige Achse. Dabei konnen wir 
prinzipiell Iiicht zwischen einer In-Phase-Rewegung der beiclen gegenuberliegenden 
MoleltelhBlften (reine Rotation) und einer gegenphasigen Bewegung (Verdrillung) un- 
tersclieiden. Iniinerhin liefern diese Ergebnisse eine obere Grenze von 11,8" fur den 
Erwartungswert des Verdrillungswinkels (y2)lj2; ein Schluss uber die relativen Ener- 
gien der D3- bzw. D,,-Konforniationen ist dagegen nicht moglich. 

Die flache Potentialkurve ist in besondereni Masse empfindlich gegenuber Storun- 
gen des KCO-Systems durcli die Umgebung. Aus der Kristallstrukturanalyse von I - 
Ricyclo ~ 2.2.21 oct.ylmetliy1-brosylat bestimmten CAMERON, FERGUSON & MORNS 1151 
die drei iiii Kristall symn?etrieunabliangigen Torsioxiswinkel cu2 zu 4,7, 5,1 und 5,4". 
(Als Standardabweichung schatzten die Autoren 0,7" und ubernalirnen diesen Wert 
offensichtlich von den Standardabweicliungen der Bindungswinkel im BCO-Skelett ; 
ein realistischerer Wert [29] ist l,lo.) Die hutoren nalimen an, es sei unwahrsclieinlich, 
dass diese Torsionswinkel durch Wechselwirkungen mit deni Substituenten oder 
durcli zwischenmolekulare Wecliselwirkungen beeinflusst werden und sclilossen des- 
halb, die stabile !Konformation der BCO-Molekel selbst niusse schwach verdrillt sein 
(Syninietrie 0,). Dies hatte zur Folge, dass die Energiebarriere zwischen den beiden 
enantionieren RCO-Geriisten irn kristallinen Derivat geniigend hoch ist, um einen 
schnellen Ebergang bei Zimmerteniperatur zu verliindern und weiter, dass dies auch 
fur die beiden D,,-Enantiomeren von BCO selbst zutrifft, wenn die Wechselwirkung 
niit dein Substitiienten und Naclibarmolekeln als vernachlassigbar hetrachtet wird. 
Unsere Diskussicln ergibt, dass die Anderung der Spannungsenergie beim Ubergang 
des einen Enantiomeren in das andere selir gering sein muss. Die weiter unten be- 
scliriebenen J3ereclinungen haben gezeigt, dass der Energiebarriere ein oberer Grenz- 
wert von der Grossenordnung 0,1 kcal/Mol zukoiiimt. Selbst wenn man den nur nahe- 
rungsweisen Chairakter dieser Reclinungen berucksiclitigt, kann dieser Wert kaum um 
einen Paktor 100 oder melir falscli sein, dcr fur eine Barriere erforderlich wiire, die bei 
%iiiimerteniperatur einen Chiralitatswechsel verhinderte. Akzeptiert man die experi- 
inentellen Ergebsnisse von CAMERON, FERGUSON 8r MORRIS, so folgt, dass die aus 
Wechselwirkungen niit dein Substituenten oder benaclibarten Molekeln resultierende 
Storung des RCO-Systems genugend gross ist, urn eine Asymmetrie der I'otential- 
kurve zu verursadien, so dass das eine D,-Minimum nierklich stabiler wird als das 
andere. 
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Fig. 5 .  Vevdi~illurr~spotenlialfliiche des ACU-Systems,  evhalfen aus einev seiniernpivzschen Spannungs- 
vechnung 

Energien in kcal/Mol. Fur die der Darstellung zugrunde liegcnden Rechnung wurden folgende 
TciIspannungs-Potentialfunktionen vcrwendet : 

Bindungslangenspannung nicht berucksichtigt 
Winkelspannung 

fur O2 wurde A zii 85 kcal/Mol gcwahlt und dieser Wert fur 9, U I I ~  50/,  crhoht [30]. Als Gleichge- 
wichtswinkel 0~ u ~ r d e n  fiir 8, 112,7' und O1 (112,7+ 109,.5)/2 = 111,I'' angenotmtleI1. 
Torsionsspannung 

fur V3 wurde die halbe Propan-Harriere (1,7 kcal/Mol) eingesetzt und for w1 und wg der gleiche 
Wcrt angenommen. 
Wechselwirkungen nicht gebundener A4tome : Bcrucksichtigung fanden nur f l  . . . H-Wechsel- 
wirkungen, und unter dicsen nur solche ewischen Illethylen-Wasscrstoffatotnen verschiedener 
Athylenbruckcn. Die H-Koordinatcn wurden unter :Innahme lokaler C,,-Symmetric! dcr 
Methylcngruppen bcrechnet (CH-Abstand 1,108 A; HCH-Winkel (Grad) = 109,5 - 0.3 (CCe-  
Winkcl - 112,7)). Wcchselwirkungspotential: E ( v H .  . . H )  = lo4 exp (-4,60 V H . .  .I%) -49,2/ 
@ H . .  . H  1301. 

E ( 0 )  = ,4(n/lH0)2 (0-  OH)'; 

E(w)  = V 3  (1+COS3<0); 

118 
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Wir haben die:se Potentialflache fur mehrere Satze von Potentialfunktionen be- 
rechnet. Unter der Annahme von D,-Synimetrie und gleich langen, konstanten Bin- 
dungslangen werden fur eine Serie von Paaren der als unabhangige Parameter ge- 
wahlten Grossen L O ,  und O2 cartesisclie Atoinkoordinateri berechnet und daraus alle 
crforderlichen internen Parameter ermittelt. Mit diesen ((chemisehen Koordinaten o ~ 

Atomabstande, Bindungswinkel, Torsionswinkel - werden anschliessend die Teil- 
spannungen unter Heranzieliung semiempirischer Potentialfunktionen berechnct. Ein 
typisches Reispiel (Wahl der Potentialfunktionen irn wesentlichen entsprechend den 
Vorschlagen von 131x0~ & LIFSON i281) ist in Fig.5 wiedergegeben. Das Energiemini- 
mum liegt bei w2 = 12,6" (q = 7,6") und 0, = 110,2" (entsprechend 65,8" und 108,l" 
fur o l  bzw. O1; s. Fig.4). Fur cu, = 0" (D,,') erhalt iiian ein Minimum bei 0, = 210,2" 
(6, = 108,7"). Die D,,-Bnergieschwelle bclauft sich auf nur 0,1.20 kcal/Mol. Fur die 
Energic des Minimums resultiert ein Wert von 11,2 ltcal/Mol. Eine Inspektion des 
trerlaufs der Teilspannungen dieses Beispiels fur 6 ,  : 110,2" zeigt, dass die PITZER- 
Spannung und dile Spannung infolge der H . . . H-Wechselwirkungen beim Verdrillen 
anfanglich etwas starker abnehrnen als die BAEYER-Spannung ansteigt. Bei grosseren 
Verdrillungen wird die nun rascher wachsende Winkelspannung bei weiter fallendcr 
Torsionsspannung dominant ; die Spannung infolge der H . . . H-Weclisewirkungen 
lauft hierbei durcti ein Miniinum und nimnit anschliessend wieder zu. Eine Anderung 
der Potentialfunktionen innerhalb vernunftiger Grenzen fulirt zu keinem wesentlichen 
Unterscliied in der allgcmeinen Form der Potentialflache: eine Erhohung der Kraft- 
ltonstanten fur Winkeldeformationen benachteiligt dic verdrillte Konformation eben- 
so wie die relative Vergrosserung der 8,-Kraftkonstanten gegenuber dem @,-Weif. Im 
gleichen Sinne w:irkt eine Erhohung der IU,- gegenuber der w,-Barriere : reclinet man 
z. B. anstelle der .Propanbarriere (3,4 ltcal/Mol, Fig. 5) mit der von Isobutan (3,9 kcal/ 
Mol), so sinkt die D,,-Energieschwelle von 0,120 kcal/Mol auf 0,080 kcal/Mol. Die Ein- 
fuhrung einer C . . . C-Wechselwirkung (Potential aus 1301) dagegen fuhrt zu einer 
leichten Begunst igung der vcrdrillten Konformation. 

Ein wichtiges Ergebnis dieser seiiiiquantitativen Reredinungen ist, dass die allge- 
nieine Form des Poteiitialverlaufs von der Wahl der Teilspannungspotentialfunktio- 
nen niclit wesentlich beeinflusst wird. Nach Fig. 5 stellt sicli die Potentialflache als ein 
langer schnialer Graben dar, dessen Langsachse einer Variation in co, entspricht. Fig. 6 
zeigt einen Sclinitt durch die I'otentialflachc der Fig. 5 fur 0, = 11 0,2"; das breite 
Doppelminimum gibt nochmals die geringe Energicanderung bei der Verdrillung 
wicder. 

Mit der Kenntnis des Verdrillungspotentials sind wir nun in der Lage, nacli Losung 
dcs zugehorigen Scliwingungseigenwertproblems einige Eigenschaften der Verdril- 
lungsscliwingung; der BCO-Molekcl zu untersuclieii. Der flache Potentialverlauf laisst 
eine Schwingung von relativ niedriger Frequenz erwarten, die nur schwach niit den 
ubrigen Schwingungen des BCO-Systems koppeln durfte ; es scheint deshalb erlaubt, 
das Problem ohne explizite Normalkoordinatenanalyse eindiniensional zu behandeln. 
CHAN, ZINN Sr GWINN /31] liaben die Wahl einer geeigiieten Normalkoordinate fur 
cinen ahnlichen Fall diskutiert und iin Liclite ilirer Schlussfolgerungen stellt wz als 
Normalkoordinate fur unser System eine gunstige Wall1 dar ( s .  auch 141). Im folgeii- 
den beschreiben wir die Losung des Eigenwertyroblems und einige Konsequenzen fur 
unsere Problemstellung. 
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Fig. 6 .  Eigenwrrte n n d  E igen jmk t zonen  des aus der Spannungsrerhnung uon Fig. 5 resultierenden 
VerdrilZungspotentiaZs 

Energiediffcrenzen in cmrl; rechts sind die v G 3 - W e r t e  der cinzclnen Eigenwerte angegeben. 

Zur Rerechnung der Energie-Eigenwerte und Eigenfunktionen unseres nichthar- 
monischen Oszillators haben wir ein Naherungsverfahren benutzt 3) ,  das gestattet, das 
Potential ohne Parametrisierung punktweise an einer Serie von Stutzstellen zu verar- 
beiten. Als Basisfunktionen werden die Eigenfunktionen exp (ikx) des freien Elektrons 
(LCFEMO) angesetzt und die entsprechenden Koeffizienten iiber eine Variations- 
reclrinung ermittelt. CHAN, ZINN, FERNANDEZ & GWINN benutzten fur ahnliche Rech- 
nungen die Eigenfunktionen des harmonischen Oszillators als Basisfunktionen bei 
Verwendung eines algebraischen Ausdrucks fur das Potential [32]. Das Ergebnis einer 
Rechnung mit den 40 tiefsten FEMO’s ist in Fig. 6 graphisch dargestellt. BRUESCH [5] 
berechnete niit Hilfe einer Normalkoordinatenanalyse fur die einergiearmste A,”- 
Schwingung (die Drillschwingung bildet in eine Basis fur diese irreduzible Dar- 
stellung) eine Frequenz von 65 cm-l. Dieser Wert fur die harinonisclie Approximation 
vertragt sich gut rnit den unteren Eigenwertintervallen unserer Rechnung : 18,7; 
52,2; 54,l ;  67,O; 72,s; 80,3 cm-l; Die tiefste Frequenz von 18,7 cm-l ist stark von der 
Storung durch das flache D, ,-Maximum beeinflusst und fallt infolgedessen fur einen 
Vergleich aus. MCFARLANE Sr Ross [41 berechneten mit einem friiher angenoinmenen 

3, Wir niiichten den Herren Prof. E. HEILBRONNER und n r .  P. A. S T R A U H  herzlich fur die Unter- 
stutzung bei der Benutzung ihrcs Rechenverfahrens und -programms danken. 
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Valenzkraftfeld fur die Torsionsschwingung eine Frequenz von 204 cm-I, beurteilten 
diesen Wert jedoch als sehr fragwiirdig. Scliwingungsspektroskopischen Messungen 
steht im Wege, dass eine A,"-Schwingung in I),, sowoh1 I!& als auch RAMAN-inaktiv 
ist . 

Librations- und Verdrillungsbewegung des BCO- Systems im untersuchten 
Kristall. -Bci den geringen berechneten Drillschwi~igungsfi-equenzen ist auch irn Kris- 
tall mit der Moglichkeit beaclitlicher Torsionsbewegungeii urn die 3-zahlige Achse zu 
reclmen, zunial dun-ch die Verdrillung an der nahezu spharisclien ausseren Gestalt des 
BCO-Systems kaum etwas gcandert wird. Die Berechnung von Elektronendichte- 
schnitten in den beiden Ebenen der spiegelbildlich aquivalenten Dreiergruppen von 
Methylen-C-Atomen sollte einen ersten Hinweis auf das Ausmass einer solclien Bewe- 
gung geben; wie die Betrachtung von Fig. 7 zeigt, ist es niclit so gross, als dass eine aus- 
gepxagte Elliptizitat der Elektronendichtemaxima ins Auge sprange (vgl. hierzu [17]). 
Andererseits geht aus Tab. 6 hervor, dass die liiclitungen der grossten Eig-enwerte der 
Ternperaturfaktor-ellipsoide der Methylen-C-Atome nielir oder weniger senkrecht zu 
den Ebenen durcli die 4 C-Atome der ;b;thylenbrBcken stelien. Dies spriclit fur eine 

c6 

Fig.'?. L~lektvolzendichtPschnitte durch d i e  beideiz spiegelbildlich u y u i v a l e n t e n  Uveievgvuppen volz 
Methylen-C-A tonzen 

Aquitlistanz der Hohenlinien 1 eK 3 ;  Beginn mit  2 e k s .  

starke Korrelaticm der Bewegung dieser Atome im Sinne einer Libration urn die 3-za- 
hlige Aclise. Die Ergeb nisse einer Analyse i33] der anisotropen Ternperaturfaktorelli- 
psoide auf der Basis von Translations- und Rotationsbewegungen des als s ta re r  Kor- 
per betrachteten BCO-Gerusts sind in Tab. 10 zusammengestellt. 

Der aus den Temperaturfaktorellipsoiden ermittelte Librationstensor ist stark 
anisotrop ; die Achse maxinialer Libration schliesst mit der 3-zahligen Aclise des RCO- 
Systems einen Winkel von lediglich 3,5" ein. Der entsprecliende Erwartungswert der 
grossten Rotationsaniplitude ist 5,9 0,2"; dies stellt eine obere Grenze fur den Er- 
wartungswert des halben Verdrillungswinkels dar, der sich aus Anteilen fur die gleich- 
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phasige Rotationsbewegung beider Molekelhdften und fur ilire gegensinnige eigent- 
liche Verdrillungsbewegung zusammensetzt. Da nur quadratisclie Erwartungswerte 
fur die Amplituden der Temperaturbewegung beobachtet werden konnen, ist eine 
Unterscheidung boider Bcwegungstypm auf dern Wege einer Analyse der anisotropen 

Tabelle 10. Resd ta te  der A nalyse dev Traizslatzo?zs- und KotutioirsbezeeRlhizge~z des HCO-Systems 
In  die Ausgleichsrechnung gchen nur die 8 C-Atome des BCO-Gerusts ein. Die Eigenvcktoren bc- 
ziehen sich auf das Koordinatensystem von Tab. 5. Standardal)~eichungcti  in  Iilamniern in Ein- 

hciten dcr letzten angegebcncn Stelle. 

L((,,arP) = 

1 1,03 (2,YO) - 1,03 (1,90) 2,lO (1.76) 
1,03 (2,98) - 0,27 (1,77) 

35,26 (2,61) 

f X 2 )  1 WZ 1z (Grx12) 1 W l  n 

1 1  (15) - 0,0015 (11) 0,0004 (11) 
0,0341 (15) -0.0001 (11) 

0,0204 (15) 

Eigenwcrtc uncl Eigenvzktoren von 1 und L 

0,0204 - 0,0256 0,0036 0,9997 - 0,Oi 0,7278 0,6848 - 0,0380 
0,0335 0,3798 0,9250 0,0064 1,98 0,6831 - 0,7287 - 0,0490 
0,0377 - 0,9247 0,3799 - 0,0250 35,39 - 0,0612 0,0098 - 0,9981 
Cute der 4npassung ( Z ( A  1/11)2/Fre~l~eitsgradc)"" = 0,0028 *) 

* j Die Einbeziehung cles Schraubungstensors in die Analyse 1341 Bntlert diese Grosse ksum, wie 
man das fur  ein System mit - hier in guter Nahcrung vcr\virklichtcr - D:,h-Symmetrie crwartct. 

Temperaturfaktorkoeffizienten nicht moglich. Maclien wir die Annahme, dass das aus 
der semiempirischen Spannungsrechnung starnniende Verdrillungspotential auch fur 
das im Kristall vorliegende BCO-Gerust gilt, so lasst sicli der Anteil der Verdril- 
lungsbewegung an der Libration urn die 3-zahlige Achse roh abschatzen. 

Fur die einzelnen Energie-Eigenwerte sind init Hilfe der zugehorigen Eigenfunk - 
tionen quantenmechanische Erwartungswerte von (ii berechenbar, deren Mittelwert 
unter Annahme Bor~Tz~.IAh-N-bevolkerter Niveaux nach einf aclier Umrechnung einen 
Erwartungswert (p'2)1'2 liefert. Fur Zimnierteniperatur ergibt diese Rechnung 
( w Z ) ~ ! ~  = 14,2", entsprecliend (cp2)l'Z z 8,5", gut vereinbar mit dem oberen Grenz- 
wert 11,8" aus der Analyse der anisotropen Temperaturbewegung. MORINO, KUCHITSU 
& YOKOZEKI ermittelten bei ihrer Elektronenbeugungsuntersucliung [9] an gasformi- 
gem BCO einen Wert von ca. 12" fur (w:)liz, entsprechend (p2)l!z z 7,2". Die cber- 
einstimmung mit unserem berechneten Wert ist irn Rahmen der einfachen Spannungs- 
rechnung kaum bosser zu erwarten. Es ist nicht uberraschend, dass ahnliche Rechnun- 
gen fur Cyclobutanderivate nicht zum Ziel fiihrten, da hier bei CCC-Winkeln in der 
Nahe von 90" die Potentialfunktion fur die Winkelspannung in der harrnonischen 
Approximation nicht mehr brauchbar ist 1311 1351. 

In Fig. 8 sind die berechneten Erwartungswerte ( w ~ )  der einz-lnen Energieeigeri- 
werte gegen die Scliwingung.squantenzah1 aufgetragen. Dieses Diagranini fuhrt uns 
wieder Zuni Ausgangspunkt unserer Untersuchung zuruck. Eine Betrachtung der Ge- 
stalt der Eigenfunktion des Grundzustandes (Fig. 6) zeigt, dass auch am absoluten 
Nullpunkt eine erhebliclie Wahrscheinlichkeit besteht, die BCO-Molekel in der DSh- 
Konformation anzutreffen. Die Tlieorie der absoluten Realctionsgeschwindigkeiten 
verlangt bei eincr Barriere von 0,1 kcal/Mol fur cine 10-stundige Halbwertszeit einer 
rnononiolekularen Rcaktion eine Temperatur von 1,4 K, berucksichtigt jedoch nicht 
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den hier betrachtlichen Tunneleffekt. Die Alternativen - I>,,-Konforniation mit Ver- 
drillungsschwingung grosser Amplitude oder rasclies Pendeln zwischen den enantio- 
ineren D,-Konformationen - sind also nicht durcli Beugungsexperimente unterscheid- 
bar. GWINN und Rlitarbeiter haben jedoch in eingehenden Analysen der Mikrowellen- 
spektren von Trimethylenoxid und -sulfid gezeigt [33] [32] 1351, dass sich solch subtile 
Unterschiede aus dem Verlauf der Rotationskonstnnten der einzelnen Schwingungs- 
zustande erkennen lassen. Im einzelnen konnten sie nachweisen, dass sich die Rota- 

(".')" 

0 2 4 6 8 1 O V  

Fig. 8. Darstdlung d w  Erwavtungswerle van w22 fiiv die einzelizea Niveauz dev ~/erdrillz.tngssclzwi~~- 
gung (v  : Sch~\ingung.squantenzahl). 

tionskonstanten bei Vorliegen eines Doppelminiinurns in charakteristischer Weise 
zickzack-artig mit der Schwingungsquantenzahl andern (die in Fig. 8 dargestellten 
Erwartungswerte von cot gehen in die Tragheitsmomente der BCO-Molekel und damit 
in die Rotationsltonstanten ein und zeigen einen analogen Verlauf \vie die letzteren), 
wahrend Potentiale mit einein einfachen Minimum zu einein rimnotonen Verlauf der 
Rotationskonstan.ten fuhren. SCHARPEK & LAURIE [I361 konnten auf diese Weise noch 
eine Barriere von 0,022 kcal/Mol fur das Umklappen des Vierrings im Cyclobutanon 
feststellen. Schwingungsspektroskopische Untersucliungen im fernen Infrarot gestat- 
teten in alinlichen Fallen ebenfalls genaue Potentialbereclinungen p71. Aus der er- 
wahnten mikrowellenspektroskopischen TJntersucliung von 1-Bicyclo [2.2.2] octyl- 
chlorid und -bromid durcli NETHERCOT & JAVAN 131 geht eine Vibrationsstruktur der 
Rotationsabsorption hervor, ohne dass jedoch fur unser Problem interessante quanti- 
tative Auskiinfte gegeben werden. 

Zusammenfassend stellen wir also fest, dass der Energieunterschied zwischen der 
D, ,-Konformation der RCO-Molekel und einer schwach verdrillten D,-Konformation 
gering sein muss. Unter diesen Urnstanden uberfordert die Frage nach der relativen 
Stabilitat der beiden Konforinationen, niit anderen Worten, die Prage, oh das Ver- 
drillungspotentia.1 ein einfaches oder doppeltes Minimum aufweist, die Aussagekraft 
einer RoNTGEN-fhdySe, wie eine Losung des Schwingungseigenwertproblems zeigt. 
In dieser Situation sollte jedocli die Mikrowellenspektroskopie auf Grund der Ergeb- 
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riisse vun Untersuclmngen an ahnlich flexiblen Systenien einen entscheidenden Bei- 
trag zur Losung unseres Problems leisten konnen. 

BCO-verwandte Systeme.- Ahnliche energetische Uberlegungen wie fur BCO las- 
sen sich fur Chinuclidin und 1,4-Diaza-BCO anstellen. Eine Voraussage, welche Konfor- 
niation gegenuber den1 Kohlenwasserstoff zu bevorzugen ist, erscheint schwierig4). 
Unter anderem durften sich die Torsionsbarrieren uiii die Kruckenkopf-CN- bzw. -CC- 
Bindungen bei Werten von 4,4 kcal/Mol fur Trimethylaniin bzw. 3,9 kcal/Mol fur Iso- 
butan 1391 nicht stark unterscheiden. Dies gilt ebenso fur die Kraftkonstanten der De- 
formation der Bruckenkopfwinkel 151. Die Einfiihrung einer Doppelbindung zwischen 
C ( 2 )  und C ( 3 )  sowie den symmetrieaquivalenten C-Atomen hat betrachtliche Winkel- 
spannungen zur Folge. Die Ergebnisse der RoNTGEN-Analysen zweier Triptycen- 
derivate 1401 illustrieren die durch Beziehung (3) in gegebene Abhangigkeit von 0 ,  
und 8,. Auch bei Ricyclo j 2.2.21 octen und -0ctadien ist auf Grund unserer geometri- 
schen Uberlegungen mit erhohten Winkelspannungen zu rechnen, da eine Aufweitung 
von 0, spitzere Rruckenkopfwinkel zur Folge hat ; Elektronenbeugungsexperiniente 
von MORINO, KUCHITSU & YOKOZEKI liefern hierfur eine Bestatigung 191. Die von 
TURNER, MEADOR & WINKLER geniessenen relativ hohen Hydrierwarmen [l] finden 
also evtl. aurh ohne Verdrillungshypothese eine Erklarung in gegenuber Cyclohexen 
verstarkten Winkelspannungen. 

Kristallstruktur der ACO - 1,4-Dicarbonsaiure. -Die BCO-Dicarbonsaureniolekel 
besitzt im Kristall naherungsweise C, ,(mm2)-Syminetrie. Die beiden Carboxylgruppen 
stehen hierbei senkrecht zu einer der drei Spiegelebenen des BCO-Systems (Fig. 2 & 9). 
Die vier C-0-Bindungslangen unterscheiden sich nur geringfiigig voneinander. In 
Anbetracht der starken Teiiiperaturbewegung der Carboxylsauerstoffatome durfte iin 
Kristall eine statistische Anordnung der C 0- und C-OH-Gruppen vorliegen [22] [41]. 
Die Sauerstoffatome schwingen am starksten senkrecht zur Ebene der Carboxyl- 
gruppen (Tab. 6), wie dies auch bei vielen anderen Carbonsauren festzustellen ist [42] 
[ 431. Die Abschatzung einer C-0-Bindungslangenkorrektur im Sinne einer ((riding 
motion w der Carboxylgruppen 1441 ergibt in allen vier Fallen eine Bindungsverlange- 
rung von ca. 0,03 A. 

1 S7‘) 

- .. 

4, In cincr unliingst erschienencn X’eroffcntlichung beschreiben MEYERHO 
ICristallstrulrtur cines an  cinem Methylenkohlenstoffatom substituierten Chinuclidinderivats 
[38j und fanden eincn Iuittlercn Verdrillungs~inlrel von 5 , O ” .  Die Autorcn sclilossen hieraus auf 
eine verdrillte Iconformation der unsubstituierten Chinuclidinniolekel selbst, in ahnlicher 
Weisc, \vie dies CAMERON, FBRGUSON & MORRIS fur ihr BCO-Lkrivat folgerten [1.5]. Diese 
Schlussfolgerung scheint jcdoch knurn gcrechtfertigt, tla die beiden diastcreomercn Konforma- 
tioneii 1 untl TI eincn gcnugend grossen Energieuntcrschied aufweiscn durften, urn eine spur- 
bare Rsymmetrie in der Verdrillungspotentialfunktion hervorzurufcn. Tatsichlich wnrde in, 
ICristall (lie Form T gcfunden, in der sich dcr grosse Rest R aus seiner eaxialeno Lage bczuglich 
eines Cyclohexanrings cntfcrut. 
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Tabclle 11. .Struk~~lv~uktovZistp 
Tabellicrt sind die bcobachtctcn Strul~tursmplituclen (1110 . F,) und ihre reziproken Standardah- 
\veichungen (10 . l/cr(Fo)). Kcflexe, fur die 2 o ( F J  < F o  < 4 cr(Fo) und < F o  gilt, sind mi t  * 

gekcnnzcichnct 

8 :: z , 1 3 3  2z 

0 1 2 2002 27 : I 7 1% :P 

0 n 6 717 20 
0 1 I 466 67 
0 1 2 220 9* 
0 1 3 1749 65 
n I 4 3459 63 

0 1 12 657 19 
0 2 0 412 I9 
0 2 I 3431 31 
0 2 2 214 12" 
n 2 3 5601 22 
0 2 4 452 9' 

0 2 304  10* 
0 2 7 849 19 
0 2 8 554 I 1  
n 2 10 477 18 

0 2 2 3223 32 

0 3 2 1913 48 
0 3 660 I7 
0 3 I I  508 8 
0 4 0 14216 
0 4 I 281 IT,, 
n 4 2 3572 40 
0 4 3 283 13* 
0 4 4 3765 36 
D 4 6 2687 49 
n 4 7 1033 1 7  
0 4 8 lo62 W+ 
0 4 10 594 22 
0 4 1 1  8 4 2 2 5  
0 4 12 896 1s 
0 5 1 311 22 
0 5 3 I636 42 
0 5 4 435 19 
0 5 5 763 22 
0 5 6 557 19 
0 5 7 730 19 
0 5 10 295 10" 

0 5 I 2  893 18 
0 6 0 327 10- 
0 6 I 3935 30 
0 6 3 1731 50 
0 6 4 639 I5 
0 6 5 959 21 
0 6 6 796 I5 
0 6 7 2942 34 
0 6 8 1012 38 
n 6 9 409 I3 
0 6 10 998 32 
0 6 I 1  1415 35 
0 6 12 548 I 4  
0 6 I 3  978 9 
0 7 I 524 l 4  
0 7 3 1021 37 n 7 4 1897 1.9 
n 7 2 1474 '10 
0 7 2 9 8  7. 

0 7  0 7 I 1  1055 27 
0 7 12 876 22 
0 8 0 2602 I7 
0 8 2 2778 I 1  

0 8 7 818 36 
0 8 8 1135 24 
0 8 I0 637 61 
0 8 I 1  791 8 
0 8 I 2  1236 28 
n 9 2 400 IS  
0 9 3 440 I 7  
0 9 5 767 23 
0 9 775 18 
D 9 440 18 n 9 9 374 13 
n 9 10 473 I I  
0 9 1 1  363 lo* 
0 9 1 2  652 17 " I0 0 346 1 2  
0 10 I 2190 50 
0 I 0  3 747 26 
0 10 4 629 17 
0 10 5 1511 33 
0 I 0  6 415 19 
0 10 7 1623 46 
0 10 8 682 27 
0 10 10 689 12 " 10 l l  544 8 
n 11  3 609 19 
0 I 1  4 506 4* 
n I I  5 1 1 3 0  16 
0 1 1  6 255 8. 
0 I I  7 971 36 
0 I 1  I 0  

0 12 0 3328 14 
0 12 2 336 lo* 
a 12 6 856 19 
0 12 7 448 I3 
0 12 8 573 21 
0 12 I 1  509 13 
D 1 3  2 375 10- 
0 13 4 259 10' 
0 I3 5 726 27 
0 I3 6 639 25 
0 13 8 411 14 
0 14 0 628 12 
0 14 1 2899 40 
0 14  0 14 % :e 
0 14 5 2097 51 
0 15 3 265 8- 

0 15 7 427 I I  

n 3 8 725 27 

0 3 12 857 2; 

0 5 I I  419 13 

0 7 Q 1;;; 

8 t z 2% 2$ 

O I I  1 1  2% ,I 

: 1: 5 ;;; 'Q. 
0 16 0 1716 26 

6 4 359 14 
7 3 295 10" 

7 7 419 5* 

8 7 931 23 
0 0 439 I2 
0 2 690 1 1  
0 6 730 19 
2 0 420 10 
4 0 722 I5 
0 - I4  1019 17 
0 -10 380 15 
0 -8 I442 19 
0 -6 2570 17 
0 -4 1231 26 
0 -2 2411 21 
0 0 3247 I7 
0 2 4594 12 
0 4 5066 1 I 
0 6 3063 I5 
0 10 671 17 
I -13 979 I7 
1 -12 1811 19 

1 -7 1501 21 
I -5 431 16 
1 -4 528 23 
I -3 1085 30 
I 0 201 21 
1 2 1955 22 
1 3 3432 I5 
I 4 2237 I9  
1 5 484 16 
I 6 2309 17 
1 7 715 I3 
I 10 1483 20 
I 1 2  921 I7 
2 -14 376 8* 
2 -13 407 9' 
2 - 1 1  418 I I  
2 - 1 1  683 18 
2 -10 302 1 1 1  
1 -9 382 8* 
2 -8 846 I7 
2 -7 398 12 
2 -5 1016 24 
2 -4 654 25 
2 -3 2757 18 
2 -1 15106 4 
2 0 558 35 
2 I 1474 27 
2 2 867 28 
2 3 8232 7 
2 5 372 I2 
2 7 710 13 
2 10 337 lo* 
3 -13 769 16 
3 -12 1244 19 
3 - 1 1  569 I7 

3 -7 340 10' 
3 -6 254 9* 
3 -5 1468 22 
3 -4 2297 19 
3 -3 769 28 
3 -2 370 26 
3 -1 1404 29 
3 0 227 18 
3 I 1 7 5 2  24 
3 3 2849 16 
3 4 758 21 
3 5 943 22 
3 6 786 I 8  
3 7 883 I5 
3 9 304 go* 
3 l o  858 20 
3 I 1  613 I5 
3 12 457 I 0  
4-13 436 1 1  
4 -12 757 17 
4 -11 693 19 
4 -9 826 I8 
4 -8 3168 14 
4 -7 876 20 
4 -6 441 I5 

; I ;;: I;* 

I 6" ;$: 1;- 

1 -!A 2:: 1%' 

: 1: .% 1: 

11 1299 2 
755 2 1  

4 -3 355 18 
4 -2 2975 17 
/I -1  400 28 
4 0 2305 21 
4 I 351 20 
4 2 3097 16 
4 3 I115 24 
4 4 1809 20 
4 6 572 14 
5 -13 535 12 
5 -12 1215 20 

5 -9 5 -8 '2% 16* 
5 -7 429 1 3  
5 -6 2392 18 
5 -5 3363 14 
5 -4 3115 15 
5 -3 733 25 
5 -2 6506 9 
5 -I 7936 7 
5 0 6584 9 
5 1 1788 23 
5 2 2619 18 

5 5 1553 20 
5 6 535 13 
5 7 792 19 
5 8 246 9' 
5 9 372 I 1  
5 10 369 lo* 
5 11 1006 18 
6 -13 828 16 
6 -12 576 14 

2 a 1::: :: 

6 - 1 1  281 8L 
6 -9 1042 24 
6 -8 1194 25 
6 -7 3068 I5 
6 -6 475 15 
6 -5 823 23 
6 -4 953 23 
6 -3 4242 I2 
6 -1  3068 16 
6 0 507 22 
6 I 3249 15 
6 2 1352 23 
6 3 1763 20 
6 4 352 1 2  
6 5 1340 21 
6 6 627 I4 
6 7 571 I3 
6 9 358 I 2  
6 11  591 14 
7 -13 415 9' 
7 -12 456 1 1  
7 - 1 1  524 I4* 7 -10 317 1 1  
7 -9 755 22 
7 -7 1516 19 
7 -6 1084 20 
7 -5 1 1 4 1  23 
7 -4 2173 19 
7 -3 2077 20 
7 -2 795 24 

7 I 2459 18 
7 2 1473 22 
7 3 796 22 
7 5 1974 I8 
7 6 1615 I7 
7 7 704 7 
7 8 337 i2' 
7 9 343 10" 
7 10 526 I4  
7 I 1  1086 19 
8 - I 3  396 9* 
8 -12 810 17 
8 -11 660 16 

; -A 1::: :: 

8 -9 907 35 

8 -6 410 I2 
8 -5 1194 22 
8 -4 1030 23 
8 -2 891 23 
8 2 501 16 

8 6 1303 25 
8 10 533 I 4  
8 I 1  360 8+ 
9 -13 573 12 
9 -12 585 14 
9 -9 337 19 
9 -8 1599 29 
9 -7 336 8* 
9 -6 1675 I 9  
9 -5 1863 19 
9 -4 2082 19  
9 -2 3326 14 
9 - I  3655 13 
9 0 3125 15 
9 I 734 22 
9 2 863 22 
9 3 1053 21 
9 5 363 7* 
9 6 1174 26 
9 10 662 16 

592 19 
I 0  -7 1081 24 
10 -6 415 9- 
I0 -4 501 I5 
10 -3 1470 21 
I 0  -1  2273 I8 
10 I 913 22 
10 2 615 18 

I 1  -8 634 20 
1 1  -5 830 I6 
11 -4 74a 18 
11 -2 596 17 
11 -1 1426 21 
I I  0 672 19 
I 1  I 301 9* 
I 1  2 8 3 8 1 9  
I 1  3 728 17 
1 1  4 897 15 
I 1  6 717 22 
I1 7 4 0 9 1 4  
1 1  9 418 11 
12 -12 425 9* 
12 -8 ,409 15 
12 -7 321 It* 
I2 -6 I 244  26 
I2 -5 397 7 
12 -2 1674 20 
12 0 2148 18 
I2 2 673 I6 

8 I; 2;;: : I  

I h 1;:; :A 

I; 1; 547 12 

1: ? 2; I: 

12 4 2285 40 

I 3  -12 630 I 3  
13 -9 423 I2 
13 -8 1335 22 
I3 -7 679 21 
1 3 -  -4 586 10 
13 4 1190 24 

13 9 629 I7 
14 -9 345 9* 
14 -7 285 9* 
14 -5 534 20 
14 -3 353 8. 
14 -I 2251 16 

I: IP, 32 I;: 

1: ? 2: ;; 

:: ; $$ 2:1 

4 7 678 17 
5 -9 314 8. 
5 -8 653 I6 : IZ :;; ;;. 
5 -I 572 I3 
5 0 336 7' 
5 a 413 15 
5 722 21 
5 2 552 17 
5 318 9' 
5 7 415 11  
5 9 503 I 1  
6 -10 419 10 
6 -8 445 1 2  
6 -6 466 I 4  
6 -2 483 18 

t -A it; :: 
2 2 475 l1 I2 

; -i ;$ : 

6 2 423 15 

7 -8 393 1 1  
7 -7 291 7* 
7 -5 349 11. 

7 5 364 10' 
7 6 492 I 3  
8 -9 390 9. 
8 -7 837 23 
8 -3 814 20 
8 -1 538 17 
8 1 508 I5 
9 -5 401 11 
9 -3 296 9' 
9 -2 485 7' 
9 -1 741 24 
9 0 493 I7 
9 I 407 I4  
9 5 523 4* 

'0 -2 511 14 
0 0 336 9* 
0 4 236 10' 

' I  - 1  302 7* 
! I  0 303 7' 
!I I 234 lo* 
!I 5 360 81 
!2 -3 490 11 
2 -1  

!2 3 317 7- 
0 -14 563 12  
0 -12 1105 18 
0 -10 1350 45 
0 -8 1196 20 
0 -6 2451 I 8  
0 -4 2453 18 
0 -2 1961 22 
0 0 3617 I4  
0 4 1 1 1 9 2 2  

I -14 686 I5 
1 -13 1621 61 
1 -12 407 12 
I -11 279 9' 
I -9 3385 47 
I -8 1738 19 
1 -7 1182 22 
I -6 2384 18 
I -5 414 16 
1 -4 2091 20 
I -3 3864 I4 
1 -2 14961 I I  
I -1  3910 14 
1 0 402 20 
I I 1041 26 
I 2 1695 22 
1 3 I804 21 

1 9 920 21 
I 10 

2 -11 354 I 2  
2 -9 2610 26 
2 -7 2276 18 
2 -6 497 I7 
2 -5 3706 13 

2 - 2  227 I 1  
2 -1 321 17 
2 0 226 11' 
2 I 730 24 
2 2 1105 23 

; 23 $Q 1: 

:p 2 2;; 11 

:2 I ca 9": 

; : ;2 i. 

; 2 ;;: 1: 

I 11 id8 I?  

2 -3 915 27* 

: i 2; :: 
2 5 373 10 
2 6 584 I5 
2 8 482 I5 
2 9 430 13 
3 -14 417 9* 
3 -I3 1179 19 
3 - 1 1  499 14  
3 -9 2791 29 

3 -7 291 9' 
3 -5 2052 19 
3 -4 ,168 24 
3 -3 993 26 
3 -2 2404 19 
3 - 1  I800 23 
3 0 654 25 
3 I 1775 22 
3 2 2146 19 
3 3 487 I7 
3 4 804 20 
3 I 0  669 I5 
3 I 1  560 12  
4 -12 598 16 
4 -10 707 21 

3 -8 1082 19 

$ : :I 1;:; :r 
2 4 -5 609 20 

2 4 -3 236 10' 
2 4 -2 893 26 
2 4 -1  666 25 
2 4 0 2919 16 
2 4 I 1740 21 

2 4 5 1595 19 

2 ;$ I3 
2 4 9 714 I7 
2 5 -I3 428 I 1  
2 5 -12 490 I 3  
2 5 - 1 1  271 8* 
2 5 -10 632 20 
2 5 -9 898 9 
2 5 -8 520 11 
2 5 -7 522 I4  
2 5 -6 1335 22 
2 5 -5 1173 23 
2 5 -4 907 23 
2 5 -2 1022 25 
2 5 -1  387 I7 
2 5 0 2492 I8  
2 5 I 2430 18 
2 5 2 1050 12 
1 5 3 509 16 
2 5 4 3185 14 
2 5 5 3070 14 
2 5 6 1530 I4  
2 5 8 677 19 
2 5 9 632 16 
2 5 10 1181 19 
2 6 -11 406 13 
2 6 -10 285 l o *  
2 6 -9 1896 3 3  
2 6 -7 1205 20 
2 6 -6 598 I7 
2 6 -5 1826 20 
2 6 -3 672 22 
2 6 -2 289 1 1 *  
2 6 -1 832 23 
2 6 1 I 298  22 
2 6 2 1822 20 
2 6 3 2121 18 
2 6 4 lo86 20 
2 6 5 540 1 1  
2 6  2 935 6 2 6 779 20 
2 6 9 479 I 3  
2 6 10 437 10 
2 6 1 1  457 10 
2 7 -9 749 23 
2 7 -7 1641 19 
2 7 -6 1182 2 1  
2 7 -5 1595 21 
2 7 -4 267 13 
2 7 -3 3 54 I3  
2 7 -2 4777 I 1  
2 7 -1  4575 I 1  
2 7 0 1681 21 
2 7 I 1659 21 
2 7 2 2870 16 
2 7 3 1867 19 
2 7 4 I702 19 
2 7 5 1909 19 
2 7 7 292 lo* 
2 7 9 1022 19 

2 4 -4 2538 I7 

; : 2 ;;i 'C 
9* 

: B -1; 'W '3. 
2 8 -8 594 3* 
2 0 -4 1838 20 
2 8 -2 1786 21 
2 8 - I  608 19 
2 8 0 1683 21 
2 8 1 1403 22 
2 8 2 499 IS 

2 8 6 495 17 
2 8 8 555 16 
2 8 9 630 16 
2 8 10 548 12 
2 9 -13 
2 9 -9 483 16 
2 9 -7 448 8+ 
2 9 -6 626 15 
2 9 -5 593 16 
2 9 -4 426 13 
2 9 -2 1028 22 
2 9 - 3  279 8* 
2 9 0 1301 1 2  
2 9 1 I526 21 
2 9 2 1096 21 
2 9  4 1970 I7 
7 9 5 2394 50 
2 9 6 892 23 
2 9 9 836 18 
2 9 10 726 15 
2 10 -13 377 8* 
2 10 -9 334 11' 
2 1 0  -7 812 22 
2 10 -6 385 8* 
2 10 -1 273 8. 
2 I 0  I 682 18 
2 I0 2 857 18 
2 I 0  3 1434 18 
2 10 4 649 12 
2 10 5 912 24 
2 I 0  6 612 18 
2 10 7 269 8+ 
2 10 8 479 13 
2 10 9 305 7- 
2 1 1 - 1 0  367 11. 
2 1 1  -9 1191 22 
2 I 1  -8 932 23 
2 1 1  -5 687 14 
2 11 -4 569 14 
2 I 1  - 2  294 81 
2 I 1  -1  415 12 
2 I 1  1 869 I8 

; I ; 1% :: 

2 9 -10 2; K 

2 I I  2 741 I5 
2 I 1  3 374 12 
2 I 1  5 352 13 
2 1 1  6 5 5 I7 

2 11 9 413 9 1  
2 I2 -8 322 , I *  
2 I2 -6 585 16 
2 1 2  -4 I234 17 
2 12 -2 1286 19 
2 12 0 1330 19 
2 12 I 339 6* 
2 I 2  4 325 I 3  
2 12 5 623 19 
2 12 9 393 9' 
2 13 -12 429 9 
2 13 -10 825 18 
2 13 -9 I069 21 
2 13 -8 I 4 21 
2 13 -7 2?5 17 
2 13 -6 381 I5 
2 I 3  -4 895 22 
2 I 3  -3 775 I3 
2 I3 -2 1592 17 
2 13 - I  763 14 
2 13 2 791 17 

2 13 395 10' 
2 I3 9 457 10 
2 1 4  -7 424 14 
2 14 -5 282 10' 
2 I 4  -3 448 6* 
2 I 4  -1  
2 14 2 % 1:: 
2 14 3 553 I8 
2 14 5 889 20 
2 15 -11 
2 I5 -10 ::B ? 
2 1 5  -9 773 I7 
2 I5 -8 694 17 
2 I5 -7 479 15 
2 I5 -6 337 12* 
2 I5 -4 316 12* 
2 15 -3 671 22 
2 I5 -2 680 I9 
2 I5 -I 513 1 2  
2 15 627 18 
2 I5 i :;$ 1;: 
2 I5 2 16 -10 414 10 

2 16 -6 565 I7 
2 16 -5 358 I 2  
2 16 -4 849 22 
2 16 -2 1045 23 
2 16 0 874 23 
2 16 4 421 13 
2 16 5 295 7- 
2 16 7 324 7* 
2 I7 -8 411 I 1  
2 17 - 1  268 8* 
2 17 0 270 8* 
2 I7 4 458 12 
2 I7 5 568 I 4  
2 I7 6 366 8* 

2 18 -3 413 13 
2 18 0 363 12 
2 18 3 449 12 
2 I8  5 449 I 1  
2 19 -7 344 8* 
2 19 -3 414 I 1  
2 I 9  -I 611 I7 
2 19 0 300 P 
2 19 3 394 10 
2 19 4 640 15 
2 19 5 880 16 
2 20 -6 380 9- 
2 20 4 598 15 
2 20 -2 704 17 
2 20 0 503 I3 
2 21 -4 414 lo* 
2 21 -2 504 I 2  
2 21 0 356 9* 
2 21 4 445 9 
2 22 3 332 7* 
3 3 0 0 -14 -10 2153 606 19 7 
3 0 -8 2123 I7 
3 0 -6 3699 I3 
3 0 -4 2757 16 
3 0 -2 1933 20 
3 0 0 4137 1 2  
3 0 2 655 19 
3 0 4 4556 1 1  
3 0 8 969 19 
3 0 l o  426 9* 

2 11 8 3ao lo* 

2 13 3 821 24 

1 611 

; :: rf :g: ,:" 

; 18 2 ::: :: 

; I 11: 123 :: 
3 1 -9 675 I7 
3 I -7 895 20 
3 1 -6 687 19 
3 1 -5 1397 23 
3 1 -4 2483 I 7  
3 1 -3 2 3 6  I8 
3 I -2 3202 I5 
3 I -1 982 23 
3 1 0 1144 23 
3 1 1 713 21 
3 I 2 2115 I 9  
3 1 3 782 18 
3 1 4 1772 18 
3 I 5 592 13 

3 I 9 779 17 
3 I 10 525 I I  
3 2 - 1 1  619 19 
3 2 -9 537 22 
3 2 -7 I486 20 

: 1 6 5:: 18 
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3 2 0 474 16 
3 2 I 3246 15 

2 : 2064 868 16 

3 2 9 383 10. 

3 3 -10 1184 23 
3 3 -9 469 19 
3 3 -6 605 18 
3 3 -5 832 22 
3 3 -4 1340 22 
3 3 -3 1635 21 
3 3 -2 2271 I8  
3 3 0 1688 21 
3 3 2 1681 20 

i : B 442 538 l6 14 

: ; 2 ti; sa: 

2 ; h 2;;; :; 
3 3  8 1 1 3 8 2 0  
3 3 9 1000 I 8  
3 3 10 327 7* 
3 4 - ! I  331 6,. 
3 4 -10 834 47 
3 4 -8 2450 16 
3 4 -7 287 8* 
3 4 -6 1840 20 
3 4 -4 3078 15 
3 4 -2 2762 16 
3 4 0 2533 I 7  
3 4 I 854 22 
3 4 2 I313 21 
3 4 3 526 I 4  
3 I& 4 2275 16 : :: 7 :3 
3 4 9 $02 7 
3 4 10 508 10 
3 5 -13 416 11 
3 5 - 1 1  678 29 
3 5 -9 102 15 
3 5 -8 711 I 3  
3 5 -7 328 9* 
3 5 -3 477 I 7  
3 5 -2 317 IO* 
3 5 -1 542 18 
3 5 I 1796 20 
3 5 3 491 I I  
3 5 4 1812 31 
3 5 5 324 21 
3 5 6 211 l o *  
3 5 8 1131 15 
3 5 9 947 18 
3 6 -14 424 9" 
3 6 -13 402 10 
3 6 - 1 1  708 19 
3 b -10 372 13 
3 6 -9 1210 15 
3 6 -4 271 9" 
3 6 -3 2610 11 
3 6 -2 257 8- 
3 6 - I  742 21 
3 6 0 658 19 
3 6 1 315 10' 
3 6 2 482 I 3  
3 b 3 648 14 
3 6 4 1261 28 
3 6 5 593 20 
3 6 7 600 I 7  
3 6 8 969 13 
3 6 9 911 17 
3 6 10 388 8-r 
3 7 -10 319 11. 
3 7 -9 302 12* 
3 7 -8 868 13 
3 7 -1 649 13 
3 7 -2 352 12  
3 7 -1 665 19 
3 7 0 862 21 
3 7 I 535 15 
3 7 2 656 I 5  
3 7 3 1410 I 7  
3 1 4 2514 17 
3 7 5 882 23 
3 7 b 282 9" 
3 7 8 1220 26 
3 1 9 1156 18 
3 8 -13 317 6.. 
3 8 -8 2069 26 
3 8 -4 1719 20 
3 8 -2 1407 21 
3 8 0 454 13 
3 8  

3 8 4 781 16 
3 8 5 804 22 

3 8 9 582 13 
3 9 -10 365 I2 
3 9 -9 258 9* 
3 9 -8 3% I 5  
3 9 -6 346 6 
3 9 -3 755 19 
3 9 - I  331 l o *  
3 9 0 311 l o *  
3 9 I 346 8* 

3 8 ; 1:;: :t 

: : 8' ;;; I;* 

; ; i 2; :z 
3 9 8 808 17 
3 9 9 617 1 3  
3 10 -10 472 15 
3 I 0  -9 287 10* 
3 10 -7 1180 25 
3 10 -6 333 8- 
3 10 -5 195 12. 
3 I 0  -4 347 
3 l o  -3 2288 17 
3 1 0  -I 1180 19  
3 10 I 351 6* 
3 10 3 835 10 
3 10 4 693 2;. 
3 10 7 326 
3 10 8 674 15 
3 1 1 - 1 1  505 13 

11 -10 715 19 
1 1  -9 894 21 
I 1  -7 485 I 8  
I 1  -6 

I 1  -4 354 6* 

11 2 656 14 
I 1  3 327 12* 
I 1  4 731 20 
1 1  5 341 lo* 
I 1  8 495 I 1  
12 -8 490 16 
12 -6 529 19 
12 -4  830 13 
12 -2 1245 8 
1 2  2 537 20 

1: 2 I747 20 
563 12 

13 -10 509 13 
I 3  -9 534 16 
13 -8 383 12 
13 -1 393 13 
13 -6 378 15 
I 3  -5 371 15 
13 -4 1052 22 
13 -3  1345 1 2  
13 -2 971 14 
13 I 5 4 6 1 9  
13 2 7 4 4 2 1  
14 -11 421 9* 
14 -10 425 11 
14 -9 568 7' 
14 -7 611 18 
14 -5 1012 23 
1 4  -3 975 24 
1 4  -2 252 9* 
I4  -1 1336 23 
1 4  3 1566 20 
1 4  4 395 12 
I 4  5 616 18 
15 -10 334 7,- 
I5 -9 568 I 7  
I 5  -5 589 I 9  
I 5  -3 496 I 7  
I 5  0 476 16 
15 I 396 13 
I S  2 405 13 

16 -10 377 8* 
16 -6 338 11' 
16 -2 561 I 

17 3 317 8* 
17 I+ 556 13 
18 -7 353 9 
18 -5 357 10' 
1 8 - 4  311 8f 
18 -3 1262 20 
18 -2 294 8* 
18 -1 391 I 1  
18 1 463 12 
19 -9 514 1 1  
19 -6 304 1' 
19 3 404 9' 
19 4 462 I 1  
20 -8 554 12 
20 -4 521 I 3  
20 1 352 8. 
20 2 411 9* 
21 -4  494 12 
2 1  I 420 in  
22 -3 184 15 

0 -14 508 12 
0 -I2 869 20 
0 -10 1663 21 
o -6 1447 20 
0 -4 271 8* 
0 -2 1891 19 
0 0 1924 19 
0 2 1991 11 
0 4 710 21 
0 6 556 13 
0 8 1293 19 
I - 1 1  298 l o *  
1 -9 677 15 
I -8 408 1 
I -3 630 18 
1 -I 810 20 
1 0 513 15 
I I 1792 19 
1 2 740 14 
1 3 2082 20 
I 4 798 26 
1 6 770 25 
I 1 1636 22 
1 8 702 I5  
2 -11 1342 38 
2 -9 628 13 
2 -6 295 8* 
2 -5 1148 21 
2 -4 294 9'- 
2 -3 1620 20 
2 -1 1791 20 
2 1 898 18 
2 3 3344 46 
2 4 311 121  
2 7 1135 20 
2 9 821 I 5  
3 - I 4  349 8* 
3 -11 428 14  
3 -10 568 19 

3 -6 370 l o *  
3 -5 456 I 3  
3 -4 128 19 
3 -3 1007 21 

3 2 501 9 
3 3 1412 22 
3 4 903 22 

11 -5 ::: 1% 

1;  -; t";; 1; 

I 5  ; ;,"A 'A: 

1; 2 $3 I* 

; 197 2:: 1r 

; -I 1% :t 

3 6 690 18 

3 503 I 2  
4 -11 318 10 
4 -10 413 15 
4 -8 758 19 
4 -4 3111 15 
4 -3 321 10' 
4 -2 332 10- 
4 - I  405 12 
4 0 403 I 1  
4 4 283 lo-, 
4 7 396 7* 
4 8 336 9* 
5 -13 336 8* 
5 -9 9110 24 
5 -8 1231 27 
5 -7 743 14 
5 -5  680 17 

3 ; 1289 23 

2 -: 1% ;; 
5 2 690 12 
5 3 959 24 
5 4 584 19 
5 6 507 13 
5 7 939 18  
5 8 471 I 1  
6 -14 415 9- 
6 -10 331 !I* 
6 -9 1900 20 
6 -1 426 11 
6 -5 2597 16 
6 -4 518 14  
6 -3 2670 16 
6 0 619 14 
6 I 2180 16 
6 3 445 I 7  
6 6 397 1 1  
6 8 363 8* 
7 - 1 1  543 15 
7 -10 461 14 
7 -9 477 I 7  
7 -7  075 I 3  
7 -5 611 13 
7 -4 1479 19 
1 -3 1185 19 
7 -I 325  7 
7 0 74b I 4  
7 I 1330 27 
7 2 346 6.- 
7 3 365 13 
7 4 552 17 
1 7 511 12 
8 -12 335 8* 
8 -11 359 101  
8 - I0  362 I 2  
0 -9 339 12 
8 -8 1459 22 
8 -5 427 8* 
8 -4 4317 I 1  
8 -3 369 8" 
8 -I 434 9* 
8 0 1020 10 
8 2 45, l 7 *  8 3 310 I1 
9 -11 381 lo* 
9 -0 598 18 
9 -8 1031 23 
9 -7 613 I 2  
9 -4  612 I 1  
9 -3 408 7* 

9 5  
10 -11 1:: I? 
10 -9 774 20 
lo  -7 306 I 1  
10 -5 600 12 
lo 0 622 13 
10 I 451 I 7  
l o  2 263 8* I: 2 ;(; l;* 

I 1  -1 459 I& 

I 1  I 743 2;* 
I 1  1 359 

10 7 377 8* 
I 1  -13 380 8* 
11 -5 422 
I 1  -4 1146 23 
I 1  -3 687 1 5  
11 0 894 23 

I 1  337 9' 
I 1  7 411 9" 
I 2  - I 2  355 7. 
12 -10 755 I 7  
I 2  -8 437 I 5  
12 -6 936 34 
12 -4 1537 146 
12 -2 927 35 
12 0 379 14 
I 2  2 1361 21 
12 4 196 18 

I 3  -7 334 10' 
13 -k 271 9' 
13 -1 493 16 

9% I 7  
I 4  --5 313 10' 
I4 -4 341 II* 
14 -3 6 6 20 
14 -2 2Hl 2: 
14 0 271 
14 I 43s I 3  
14 2 337 9* 
14 3 1102 19 
I 4  4 330 8" 
I 5  -10 374 9' 

15 -7 15 -4 I!: 
I 5  -1 2% 9' 

415 11 

15 -9 423 11 

4 15 0 1105 12 
4 15 I 319 83 
4 15 3 465 1 2  
4 15 4 315 7' 
4 16 -6 387 l o *  
4 16 -4  1098 21 
4 16 - 2  483 I 4  
4 16 0 349 9 
4 16 2 505 13 
4 16 4 385 8% 
4 I 7  -9 422 l o  

4 I 8  -9 525 1 1  
4 I 8  -5 71'1 17 
4 18 -4 384 10" 
4 18 - 3  551 14 

2 I: 1: :;; F 

; :," ax '4. 
2 2 -1 1::: 17 
4 20 0 338 1- 
5 0 -12 1196 I 9  
5 0 -10 607 18 
5 0 -8 593 I 1  
5 0 -6 1071 21 
5 0 -4 610 13 
5 0 0 I080 1 

1031 73 512 I2 
5 1 -10 554 I 7  
5 I -9 339 12 
5 I -7 105 16 
5 1 -6 894 i 6  
5 1 -5 777 14 
5 1 -4 1022 I 7  
5 I -3 913 16 
5 I -2 360 6* 
5 I I 742 23 
5 1 2 1493 22 
5 I 3 368 13 
5 I 6 1086 18  
5 1 7 441 10 
5 2 -13 820 17 
5 2 -11 1596 20 
5 2 -9 706 21 
5 2 -7 1436 29 
5 2 -5 2100 I 6  
5 2 -3 893 16 
5 2 -1  582 15 
5 2 7 565 1 2  
5 3 - 1 3  317 7* 
5 3 -12 360 9* 
5 3 -10 321 10 
5 3 -9 676 20 
5 3 -6 1034 8 
5 3 -I 1006 15  
5 3 -4 1066 16 
5 3 -3 524 I 0  
5 3 -2 315 6 
5 3 0 447 5- 
5 3 2 646 20 

; ; : 22 1: 
5 3 6 583 I 3  
5 4 -14 360 8% 
5 4 -I2 590 15 
5 4 -10 370 12  
5 4 -8 581 20 

5 4 -4 404 7 
5 4 -5 354 a* 
5 4 -2 354 8* 
5 4 - 1  650 4f 
5 4 0 1649 30 
5 4 I 427 I 6  
5 4 5 392 lo* 
5 5 - 1 3  453 I 1  
5 5 - 1 1  370 I 1  
5 5 -8 303 I 1  
5 5 -6 346 7' 
5 5 -5 910 3* 
5 5 -4 572 13 
5 5 -I 969 21 
5 5 0 1178 24 

5 5 3 317 
5 5 4 286 l* 
5 5 6 421 9* 
5 6 -13 355 8* 

5 5 I 349 1;. 

9 6 22 

5 6 -2 467 7 
5 6 -1 I432 27 
5 6 0 307 I2* 
5 6 I 719 21 
5 6 2 733 20 

5 7 -13 Bt I? 
5 7 -12 519 13 
5 7 - 1 1  428 I 1  
5 7 -9 467 14 
5 7 -8 282 9 
5 7 -7 381 I 5  
5 7 -6 324 I 3  
5 7 -5 390 6- 
5 7 -4  429 9' 
5 7 -2 759 9 
5 7 0 1 5 2  :: ! :$& I 7  
5 7 3 626 17 
5 7 4 292 7- 
5 7 5 484 1 2  
5 8 -11 385 9 
5 8 -10 451 13 
5 8 -8 316 lo *  
5 8 -1 283 l o *  
5 8 -6 545 20 
5 8 -5 546 20 
5 8 -II 690 14 
5 8 -1 269 10. 
5 8 - I  181 22 
5 8 0 1344 22 
5 8 2 346 11' 

3 1 r4 /; 

2 2 2 3 1 1  9' 

8 3 508 13 
8 5 389 9* 
9 -12 376 8- 
9 -8 330 I I *  
9 -6 315 11' 
9 -5 129 22 
9 -4  484 18 
9 -2 389 I 4  

I 0  - 1 1  625 1 5  
10 -10 367 10' 
10 -1 695 19 
10 -5 1799 20 
10 -3 359 13 
10 -2 294 10' 
10 -1  925 12 
10 2 549 15 
1 1  -9 297 7' 
1 1  -6 531 16 
I 1  -5 721 20 
I 1  -4  613 19 
I 1  -3 431 I 5  
I 1  -2 400 I 3  
I 1  I 270 7' 
12 - 1 2  I067 17 
12 -8 359 l o *  
12 -5 375 13 
1 1  -I 409 13 
1 2  0 336 10. 
I 2  3 438 I 1  
13 -11 1 3 - 1 0  $: I:' 
13 -9 309 7. 
I 3  -6 660 18 
13 -5 292 8, 
13 -4 532 I 5  
13 -3 519 I 6  
13 1 488 13 
13 2 785 11 
I 3  3 442 10 
14  - 1 1  453 I 0  
I4 -7 630 I 5  
14 -5 467 I2 
14 -3 396 12 
I 4  -1  332 8" 
I 5  - I 0  422 9' 
15 -7 410 11 
15 -5 574 15 
I 5  -3 330 8- 
I 5  3 434 10 
16 -8 16 -4  $08 1% 
16 0 505 I2 
16 2 343 7'1 

8 -A z; :: 

18 I4 aa: 1E' 
I 8  -1 445 10 
19 -6 446 10 
1 9 - 5  4 8 8 1 1  
0 - 1 2  553 I 4  
0 -10 550 I 5  
0 -8 1138 22 
0 -b 1562 22 
0 -4  786 22 
0 -2 1034 23 
0 0 384 I 2  
0 2 367 10' 
I -10 328 9' 
1 -7 569 18 
I -6 328 I 1  
1 -5 1029 23 
I -4 751 21 
I -3 290 10 
1 -1 648 33 
I 0 I434 56 
I I 995 14 
I 2 652 16 : -12 ;A: K 
2 -11 322 8, 
2 -9 368 18 
2 -7 662 35 
2 -5 815 22 
2 -4  275 9* 
2 - 3  462 1 6  
2 -2 258 8* 

-1  599 18 
2 299 8* 

3 -1LI 450 10 
3 - I3  433 10 
3 -11 396 9' 
3 -9 284 81 
3 -6 266 9* 
3 -5 435 I 6  
3 -4 506 I 8  
3 -2 521 I 7  
3 0 879 21 
3 I 793 19 
3 2 463 12 
3 3 3 5 1  9* i 418 9* 

357 9* 
4 - I0  427 I 2  
4 -8 891 21 
4 -6 1352 22 
4 -4 810 22 : -z 936 22 

4 P ;E IP 

; -; ;;; g 

4 5 386 8* 
5 -13 517 I 1  
5 -12 525 12 
5 -6 520 I 8  
5 -5 259 9* 

5 I. 374 9* 

6 6 -7 -6 465 493 15 I 6  
6 -5 591 18 
6 -2 356 12 
6 -I 416 I 3  
6 0 284 8. 
6 I 353 9* 
6 2 483 12 

6 6 4 441 I n  
6 7 -13 761 15 
6 7 -12 545 1 2  
6 7 -10 328 8- 
6 7 -9 333 9* 
6 7 -7 518 I5 
6 7 -6 619 I8  
6 7 -5 413 I 4  
6 7 -2 603 18 
6 7 -1 687 18 
6 8 -13 454 1 0  
6 8 -12 344 8* 
6 8 -8 765 19 
6 8 -6 518 16 
6 8 -4 844 21 
6 8 -3 300 10' 1 I -; ;;; :: 

1 400 10 
6 9 -12 439 l o  

6 9  I 
6 9 4 $! 'c 
6 10 - 1 1  
6 I 0  -5 309 9* 
6 10 2 460 1 1  
6 1 1  -6 395 I 1  
6 11 -5 356 9* 
6 I 1  -4  414 11 
6 I 1  0 548 14 
6 I 1  I 171 16 
6 12 -8 481 12 
6 I 2  -6 637 I 6  
6 I 2  - 4  551 14 

6 1 3  -6 449 I 1  
6 I 3  -4 328 8* 
6 I 3  0 685 I5 
6 13 I 713 1 4  
6 I 4  -7 3 8 0  9' 

6 6 14 I 4  -5 -1 1;; 1% 
6 I5 -6 360 8. 
6 I5 -5 439 10 
6 I 5  -3 339 8* 
6 16 -6 416 9* 
b 16 -2 409 9' 
7 0 -12 799 16 
7 0 -8 424 I 1  
7 0 2 446 I 0  
7 1 - 3  323 9' 
1 I -1 624 15 
7 I 0 682 16 
7 1  1 5 2 2 1 2  
1 I 2 336 7' 
7 2 -11 329 7' 
1 2 -7 1076 20 
7 2 -5 382 11 

1 3 -10 361 9- 
1 3 -8 299 7' 
7 3 -7 573 I 5  
1 3 -3 291 7. 
7 3 -I 422 1 1  
7 3 1 448 10 
7 4 -12 551 12 
7 4 -10 400 I 0  
7 4 -9 337 9* 
7 4 -6 371 10' 
7 4 -1 308 7' 
7 4 0 733 I 7  
7 5 -10 321 7* 

7 5 -6 321 
7 5 0 344 8* 

6" ; -!; ::I 1;: 

6 13 -9 330 7" 

$ ; -;? ;;2 1:. 

1 5 -7 589 '2. 

; 9 r: ::: I: : 2 -: 3 I; 
7 7 -8 484 12 
7 7 -7 811 17 
7 7 -6 398 10 
7 1 -5 292 7* 
1 7 -3 451 12 
7 7 -2 371 13 

7 8 D 811 16 
7 9 -5 326 8- 
7 9 0 467 I 0  
7 10 -8 

7 10 -I 495 I 1  
7 I 1  -6 367 8* 
7 1 1  0 706 14 
7 12 -8 338 7- 
7 12 -2 462 10 
7 12 -1 

; : 1: ;g I:' 

7 10 -5 ae,, I:' 

7 I 3  -3 2:: 4: 
Q I," &I 

: ; 1;; $2; B: 

I z r; :a: I:' 

I 17 ::: ;: 
: 88 1: :D 7; 

8 0 -4 368 8.' 
8 I -10 395 9- 
8 I -7 372 8- 
8 1 -3 336 7' 
8 I -1 359 7" 

8 2 -9 118 I 5  
8 2 -7 664 14 
8 2 -3 368 8* 

8 3 -4 318 7" 

8 4 -6 445 10 
8 4 -2 406 9* 

8 5 -3 412 I 0  

8 6 -4 357 W 
8 7 -3 400 9' 

8 2 -1 508 I 1  

8 5 -4 333 7* 
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Uie Konforrnationen der beiden ini Kristall syniriietrieunabhangigen Carboxyl- 
gruppen stimmen weitgeliend iiberein, wie aus Fig. 9 hervorgelit. Auffallend ist die 
syinnietrische Anordnung der C-0-Bindungen beziiglich der voni Bruckenkopf aus- 
gehenden C,-CB-P;indungen mit kleinsten CCCO-Torsionswinkeln nalie bei 30". Bei 
priinnren und sekundaren Carboiisauren niit geordneten Carboxylgruppen wurde 

-25.9' 156,30 34.0' 

- 148 20 c2 c7 

W 

c sinp 

- 

Pig. 9. Ovie?ztievuizg dcv Cnvboxylgruppen beziiglich des 

(Ansicht cntlang tler Vcrbindungslinie C(1) . . . C(4)) 
UCO-.Systenzs. 

1;ig. 10. I'adwtng der Alolc kelR 1 7 ~  dcv E'inhcitsselle 
(Projektioii cntlang a ) .  



H ~ I . v i i ~ 1 c . 2  ~ . H I X I I C . \  L'lc:T.l \'ol. 52, ~ ~ : t . s ( : .  7 (1%')) ~ 1 sK3 

festgestellt, dass in der Kegel die CnrB:,xyl-C,10-(;rupp- beziiglicli einer C,-CP-Bin- 
dung synpcriplanar steht [41 I 1421. Die mit der tertiaren BCO-l,4-Dicarbonsiiure ver- 
gleichbar substituierte Tetranietliylacetoncticarbonsaui-e weist in den Kristallen der 
triklinen Modifikation kleinste CCCO-Torsionswinkel von 10 und 15" auf r45-1. 

Die BCO-l,4-Dicarbonsauremolekeln bilden iin Kriytall niit Hilfe von Wasserstoff- 
brucken unendliclie parallele Ketten (Fig. 10). I, 4-tva~zzs-Cyclohexan-dicarbonsaurc 
1421 und Teieplitalsiiure 1431 sind irn Kriitall sehr alinlicli gepackt. Zuni Unterscliied 
von beiden letzteren Strulduren und zahlreicheii weiteren zentrosyinmetriscli kristal- 
lisierendeii Carbonsaurcn sind in unsereni Fall die Carboxylgruppen nicht uber kri- 
stallographische Syinmetriezcntren verknupft 5 ) .  Die vier Sauerstoffatoiiie zweier 
wasserstoffverbriickter Carboxylgruppen inussen also niclit coplanar sein ; die Abwei- 
chung von der Planaritat ist allerdings gering. (Die Abstancle der vier Saucrstoffatonie 
von ihrcr besten Ebene betragen 0,03 A.) 

Anhang. Geometrische Zusammenhange im BCO-System. - Zur Berecliiiung 
der in Fig. 3 eingetragenen cartesischen Koordinaten ist unter Annalirne gleicher 
Bindungslangen und D,-Syninietrie das System der folgenden 4 Gleicliungen zu losen. 
Die Bindungslangen sind der Einfachtieit halber gleicli 1 gesetzt ; die resultierenden 
Koordinaten sind also niit den1 Wert fur die CC-Eirifachbiiidungslan~e zu multipli- 
zieren. Als unabhangige interne Parameter ctienen der Winkcl 8, und der 'Torsions- 

(' ) 
winkel (0,. 

xf -1- y; I -  (zl -- z")' 1 , 

Durch Einsetzen erhiilt man leicht : 

Mit Hilfe der 4 unabliangigen cartesischen Koordinaten lasscn sich nun sanntliche 
interessiercriden interneri Parameter durch einfachc trigonoriietrisclie Manipulationen 
in Abhangigkeit von 8, und w, erniitteln. Fur  unser Verdrillungsproblem sind iiur 
CCC-Winkel von Interesse, die nicht stark voin Tetraederwinkel abweichen. Fur te- 
traedrisches ~,(cosO, = - 1/3) ergibt sich aus (4)-(7) : 

- ~ 

zl ---- :) 1/41 - 16 cosw, , (4 a) 

5 ,  Sichc Literaturzusamirienstcllunjien von Carbons~iurestrukturcn in [4b, ; s .  auch [41] [42]. 
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Die wiclitigen Parameter q (Torsionswinl<el C(2)-C(l) . . . C(4)-C(3)), O1 (Winkel 
C(2) -C( 1) -C (6)) uncl w1 (Torsionswinkel C( 3) -C (2) -C (1 ) -C (7) bzw. C (3)  -C (2)-C (1) -C (6) 
entsprecliend positivem bzw. negativern w 2  ~ siehe Fig. 3) - resultieren dnnn in Ab- 
hangigkeit von oi2 aus folgenden Bezichungen : 

Aus (8) und (1 0) folgen fur kleines (0, naherungsweise : 

(10a) 3, 3 n v x :, w2 (8a) nnd ) ~ ~ ) l I  = 5 0 2  + 3 

(Fchler < 1"/, f u r  ( I J ~  < 20') (1;ehler < 3"4 f u r  O J ~  < 20") 

Fur D,,-Syinrnetrie (10, = 0') lauten die Eezieliungeri (4)-(7) wie folgt : 

(4 b) 
1 
2 

z1 = - co50,, 

(7 b) 
1 

z 2 =  2 '  

Fur den Bruckenkopfwinkel 0 ,  ergibt sich dann ohne weiteres: 

2 cos 0, = 3 cos2 0 ,  - 1 . (11) 

Uiese Beziehung ist fur tetraedrisches 0, und O2 erfiilit. Bei ltlcineri Abweicliungcn -I0 
vom Tetraederwinkel gilt nalierungsweise 

do, % -do, 
(Fehler 'I lO"/, fur  d 0  <. 5") 

Die Verknupfung von w1 und 19, lautet iin D,,L-Fall: 

sinw, = I /  J I  + 3cos20~ . 
~~~ ~ 

(11 a) 

Naliert sicli O2 dern Wert 180", so liefert diese Bezieliurig fur wI einen Wert von 30" 
(was aus Modelluberiegungen nicht uribedingt evident ist !). Fur tetraedrisches O2 (und 
daniit tetraedrisclies 19,) resultiert erwartungsgemass : w1 == 60". 
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191, Die Konstitution der Melodinus-Alkaloide (+)-Melowin, 
(+)-Epimeloscin und (+)-Scandin 

1. nfittcilong uber \lkaloitlc a u s  ~ 1 1 1 p ~ o d i i i i ~ ~  scarzdem 1;oRs.r. 

voii Karl Bernauer, G. Englert, W. Vetter und Ek. Weiss 
Chcmische Forscliungsa~tcilung- untl Xbteilung fiii- I’hysik und physikalische 

(‘liciiiic tlcr F. HOFFMANN-IA IZOCHK B Cr). ,AG, Hascl 

(14. \ i I I .  G O )  

Sziunmavy. For the  a l ldo ids  meloseine, epinieloscinc and scandine, isolated from the Apo- 
cynacee hlelodinzcs scandens 1;ORST., the structures 1, 10 and 11, rcspectivcly, are deduced. 
Scandinc is proved t o  possess the relative configuration as shown in 11 r. For meloscinc and epi- 
inc.loscinc tlic re1;itiL-c configurations iis tlcpictctl in 1 r ant1 10r arc tliscu 

Wir konnten aus der ueukaledonisclieii Apcwynacee Melodinus scandens FOR ST.^) 
bisher zwolf illkaloide isolieren z), von denen mindestens vier zu einer neuen Klasse 
von Chinolin-Alkaloiden gehoren, fiir die wir die Samnielbezeichnung Melochinoline 
vorschlagen. Naclisteheiid berichten wir uher die Konstitutionsaufklarung von dreien 
dieser Alkaloide, namlich (+)-Melosein (l), (-+)-Epimeloscin (10) und (+)-Scandin 
(11). Alle drei Verbindungen komnien in den Blattern von M .  scandeizs vor; 11 wurde 
aucli aus den Friichten, 10 aucli aus Holz mit Rinde gewonnen. 

1 .  Die Struktiar des Meloscins (1).  - Meloscin ( I ) ,  dessen Struktur wir sclion in 
einer kurzen Mittleilung [l] veroffentlicht liaben 3) ,  ist eine farblose Verbindung voni 
Smp. 178-180”, deren Sumiiienforiiiel niassenspektroskopisch zu C,,H,,N,O ermittelt 
wurde. Das UV.-Spektruni (Atlianol) mit einem Maximum bci 253 nm (logE = 4,04), 
Schultern hei ca. 280 nni (log& = 3,4) und bei ca. 289 nm (log& = 3,2) und einem 

1) 1)as Pflanzcnriiatcrial vurdanlccn wir Herrn 1 )r. H. U. STA E R t ,  Zurich, Herrn Prof. Dr. 

OUTRE-MER, l’aris. Die Identitzit der Pflanzcn wurtlc tlankcnswerter~~eisc von Herrn Prof. Dr. 
F. MARKGRAF, Ziirich, iiberpruft. 
Die Isolierung all dieser Alkaloide wird in ciner spatereii Mitteilung beschrieben werden. 
Mcloscin (1) ist mit  clcr Verbindung 11 clcr Publikation [li identisch. Dcr Smp. ist darin fur I1 
versehcntlich niit 188-190” statt init 178-180 ’ migegebcn. Inzwischen erhaltene reinste Pra- 
parate schinelzcri bei 181-18.5 I .  

~. . 
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