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The Molecular and Crystal Structure of the Bis[propylenthioacetale] of 2,4-Dioxo- 
3-[1,3],6u-[1,3,4,6],9 u-[1,3 ]tribenzaspiro[5.5 ]undecaphane 

The crystal structure of the Bis[propylenthioacetale] of 2,4-Dioxo-3- 
[ 1,3] ,6u-[ 1,3,4,6] ,9u-[ 1,3] tribenzaspiro-[5.5]undecaphane has been 
determined by three-dimensional X-ray data (4312 reflections) and re- 
fined to an R-value of 0.035. The cell constants of the triclinic cell (P 1) 
are: a = 13.598 ~, b = 11.195 z~, c=  10.280~, ~ = 77.21 ~ ~ = 69.23 ~ V = 71~51C 
The shape of the central benzene ring is found to be chair-like, the two terminal 
benzene rings boat-like. 

Einleitung 

Uber  die Molekfil- und Kris ta l ls t rukturen der Analoga des 
[2.2JMetacyclophans mit  drei Benzolringen existiert nur  wenig Litera- 
tur  (Abb. 1). Die Starrheit  des Molekfilgerfistes bedingt die Existenz 
zweier stabiler Isomerer ,  die sich durch die , ,Stapelung" der Ben- 
zolringe voneinander unterscheiden, was wiederum eine unter- 
schiedliche Deformat ion der Benzolringe zur Folge hat  1. Vor kurzem 
erschien eine r6ntgenographische Arbeit  fiber ein derartiges Metacyelo- 
phananalogon mit  drei Benzolringen, und zwar das 3-[1,3],6 o- 
[1,3,4,6],gu-[1,3]tribenzaspiro[5.5]undecaphan (II in Abb. 1) 2. 

Mit der vorliegenden R6ntgens t rukturanalyse  sollen die mit  
indirekten Methoden gewonnenen Daten  fiber die Konformat ion  des 
Bis[propylenthioacetals] des 2,4-Dioxo-3-[1,3],6o-[1,3,4,6],9o-[1,3]tri - 
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1156 J . C .  Schuster und  H. VSllenkle: 

b e n z a s p i r o [ 5 . 5 ] u n d e c a p h a n e s  ( I I I  in  A b b .  1)a f iberprf i f t  we rden ,  d a  
ke ine  n e n n e n s w e r t e  X n d e r u n g  de r  G e o m e t r i e  b e i m  l ~ b e r g a n g  in  den  
fes ten  A g g r e g a t z u s t a n d  zu e r w a r t e n  ist.  
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Abb. 1. Schematisehe Darstel lung der Verbindungen:  [2 .2]~etacyclophan (I), 
3-[1,3],6~ (II), Bis[propylen- 
thioaeetal] des 2,4-Dioxo-3-[1,3J,6o-[1,3,4,6J,9o-[1,3Jtribenzaspiro[5.5]unde - 

caphanes (III), 2-Phenyl- l ,3-di th ian (IV) und  2-Phenyl- l ,3-di thian-5-on (V) 

Experimentelles 
Die Verbindung I I I  wurde von H. Lehner hergestellt 1. Der untersuchte  

Kristal l  war ein farbloses, durchsichtiges Prisma mit  den Abmessungen 0,95 
• 0,35 • 0,15 mm. Die rSntgenographischen Messungen wurden auf  einem 

automatischen Vierkreisdiffrak~ometer (Philips P W l l 0 0 )  mit  MoKa-Strah- 
lung (Graphitmonochromator)  durchgeffihrt. Die in Tab. 1 enthal tene trikline 
Elementarzetle wurde durch Dirichtetreduktion und die Git terparameter  durch 
Least-Squares-Ausgleich erhalten. 

Tabelle 1. Kristallographische Daten fiir Tribenzaspiroundecaphan (III) 

Triklin Ca2Ha4S 4 
Raumgruppe  P 1 M.G. = 546,88 
a = 13,598 (1)A V = 1377,14A a 
b 11,195(1)A g = 2 
c 10,280 (1) A DR5 = 1,259 g/cm a 

= 77,21 (1) ~ F(00o ) = 580 
= 69,23 (1) ~ 
= 71,51 (1) ~ 

Die In tens i tg ten  der einzelnen Reflexe wurden im Bereich bis O = 16 ~ 
durch oa-Scans und dar f ibe r 'b i s  @ = 2 4  ~ durch O/20-Scans mit  einer 
kons tan ten  Scanbreite von ~ = 1 ~ gemessen. Es wurden 4312 unabh~,ngige 
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FLeflexe vermessen, von denen 3695 gr5•er als 3 s (I) waren. Die Intensit~ten 
wurden mit Lorentz- und Polarisationsfaktoren korrigiert, eine Absorptionskor- 
rektur erwies sich als nicht erforderlich (~ R = 0,09). 

Bestimmung und Verfeinerung der Kristallstruktur 

Die StI~ktur  wurde mit Hilfe des Programmsystems MULTAN 744 gelSst. 
Der statistisehe Zentrumstest  des Programmes NORMAL ffihrte ziemlieh 
eindeutig auf die Raumgruppe P 1. Ffir die 400 st~rksten E-Werte (>  1,66) 
wurden mit Hilfe yon 2000 Phasenbeziehungen 16 Vorzeiehens~tze berechnet. 
Aus der E-Synthese, die aus dem Vorzeichensatz mit der hSehsten ,,Figure of 
Merit" hervorging, ergaben sich die Positionen aller vier Schwefelatome und 
von 24 der 32 Kohlenstoffatome. 

Die weiteren Reehnungen erfolgten mit Programmen des X-RAY 
Systems s. Aus einer Strukturfaktorreehnung mit nachfolgender Foumer- 
synthese ergaben sich die Lagen der restlichen C-Atome. Die Atomformfak- 
toren stammten yon D. T. Cromer et al. 6 (C, S) bzw. von R. F. Stewart et al. 7 (H). 
wobei wegen der groi~en Anzahl yon freien Parametern die Matrix der 
Normalgleichungen diagonal geblockt werden mu~te. In  den einzelnen B15eken 
waren jeweils die freien Parameter  eines Atoms zusammengefal]t. Als Gewicht 
fiir die 3695 beobachteten Reflexe wurde jeweils 1/~ (I) eingesetzt. Fi inf  Zyklen 
mit isotropen Temperaturfaktoren fiir die C-Atome und anisotropen Tempera- 
turfaktoren fiir die S-Atome fiihrten auf einen R-Wert yon 0,105. 

Eine nun folgende Differenz-Fouriersynthese liei~ bereits 30 der 34 
Wasserstoffatome deutlieh erkennem Startwerte ffir die restlichen H-Atome 
wurden rein geometrisch abgeleitet. In  den folgenden Rechnungen wurden die 
Parameter  der H-Atome jeweils in einem Block mit den Parametern des 
unmittelbar gebundenen C-Atoms verfeinert. 

Zwei Zyklen der Verfeinerung, wobei ffir die Temperaturfaktoren der H- 
Atome ein konstanter Wert  yon U = 0,07 eingesetzt wurde, braehten einen R- 
Wert  von 0,063. Nun wurden ffir zwei Zyklen die Atompositionen festgehalten 
und nur die Temperaturfaktoren, und zwar S- und C-Atome anisotrop, H- 
Atome isotrop verfeinert (R = 0,041). Die gleiehzeitige Verfeinerung aller 
Parameter  in drei absehliel3enden Zyklen ergab einen R-Wert  von 0,035. Die 
Atomparameter  sind in Tab. 2 enthalten. 

Diskussion der Ergebnisse 

Die R e s u l t a t e  de r  K r i s t a l l s t r u k t u r a n a ] y s e  bes t~ t igen  die  Aussagen  
yon H. Keller u. a.3 fiber die  Molekf i lgeometr ie  yon  I I I .  Die  
N u m e r i e r u n g  de r  C- u n d  S - A t o m e  sowie B i n d u n g s a b s t ~ n d e  und  
B i n d u n g s w i n k e l  gehen  aus  Abb .  2 hervor .  E ine  k o m p l e t t e  L is te  der  
B i n d u n g s a b s t ~ n d e  und  B i n d u n g s w i n k e l  en th s  Tab .  3. 

W i e  aus  Abb .  3 deu t l i ch  he rvorgeh t ,  ]iegen die be iden  ~u[teren 
Benzol r inge  in W a n n e n f o r m  vor,  de r  mi t t l e r e  j edoch  in e iner  
Sesselform, wie es von  H. Lehner ffir den  K o h l e n w a s s e r s t o f f  (dem o-o- 
K o n f o r m e r  von  II )  e r s tma l s  vo rgesch lagen  1 u n d  nach  I somer i s i e rungs -  
g l e i chgewich t smessungen  von  H. Keller u. a. s ge fo rde r t  wurde .  Wie  au f  
G r u n d  k o n f o r m a t i o n s a n a l y t i s c h e r  U n t e r s u c h u n g e n  3 vo rhe rgesag t ,  i s t  
die v o m  m i t t l e r e n  R ing  geb i lde te  Sesse l form s t a r k  a s y m m e t r i s c h ,  wobei  
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Tabellc 3. Bindungsabstiinde ( • ) und Bindungswinkel (Grad) fiir Tribenzaspiroundecaphan 
(III); chemisch gleichwertige aber kristallographisch unabMingige Grbflen stehen nebeneinander 

in einer Zeile 

C (35)--C (36) 1,39 (1) C (35)--C (34) 1,40 (1) 
C ( 3 6 ) ~  (31) 1,38 (1) C (34)--C (33) 1,38 (1) 
C (31)--C (32) 1,40 (1) C (33)--C (32) 1,40 (1) 
C (31)--C (2) 1,53 (1) C (33)--C (4) 1,52 (1) 
C (2)~S (21) 1,83 (1) C (4)--S (41) 1,83 (1) 
S ( 2 1 ) ~  (22) 1,80 (1) S (41)--C (42) 1,81 (1) 
C (22)--C (23) 1,52 (1) C (42)--C (43) 1,52 (1) 
C (23)--C (24) 1,53 (1) C (43)-~-C (44) 1,51 (1) 
C (24)--8 (25) 1,80 (1) C (44)--8 (45) 1,81 (1) 
S (25)--C (2) 1,83 (1) 8(45)~--C (4) 1,84 (1) 
C (2)--C(1) 1,57 (1) C (4)--C (5) 1,58 (1) 
C (1)~C (61) 1,52 (1) C (5)--C (63) 1,51 (1) 
C ( 6 2 ) ~  (61) 1,39 (1) C (62)--C (63) 1,40 (1) 
C (61)--C (66) 1,42 (1) C (63)--C (64) 1,41 (1) 
C (66)--C (65) 1,40 (1) C (64)--C (65) 1,39 (1) 
C (66)--C (11) 1,50 (I) C (64)--C (7) 1,51 (1) 
c (11)~c (10) 1,57 (1) c (7)--c (8) 1,58 (1) 
c (lO)~C (93) 1,51 (1) c (8)--c (91) 1,51 (1) 
c (92)~c (93) 1,38 (1) c (92)--c (91) 1,40 (1) 
c ( 9 3 ) ~  (94) 1,40 (1) c (91)--c (96) 1,40 (1) 
c (94)--c (95) 1,40 (1) c (96)--c (95) 1,37 (1) 

C (34)--C(35)~C (36) 120,3 (5) 

C (35--C (36)--C (31) 120,2 (6) C (35)--C (34)~C (33) 120,7 (6) 
C ( 3 6 ) ~  (31)--C (32) 118,7 (5) C (34)--C (33)~C (32) 117,7 (5) 

C (31)~C (32)~C (33) 121,4 (4) 

C (36)--C (31)--C (2) 120,7 (5) C (34)--C (33)~C (4) 120,9 (5) 
C (32)~C (31)-~C (2) 118,6 (4) C (32)--C (33)~C (4) 117,7 (5) 
C (31)--C (2)--S (21) 113,6 (4) C (33)--C (4)--8 (41) 113,8 (3) 
C (31)--C (2)--8 (25) 104,7 (4) C ( 3 3 ) ~  (4)--S (45) 105,5 (4) 
8 (25)~C (2)--S (21) 109,3 (3) 8 (45)--C (4)--S (41) 109,0 (3) 
C (2)~S (21)--C (22) 100,3 (2) C (4)--S (41)~C (42) 99,9 (3) 
8 (21)~C (22)---C (23) 114,7 (5) S (41)--C (42)--C (43) 114,5 (4) 
C (22)--C (23)--C (24) 113,0 (6) C (42)--C (43)~C (44) 113~3 (6) 
C (23)~C (24)--S (25) 114,0 (4) C (43)--C (44)--8 (45) 114,1 (4) 
C (24)--S (25)--C (2) 101,0 (3) C (44)--S (45)--C (4) 99,9 (3) 
S (21)~C (2)--C (1) 107,7 (3) S (41)--C (4)--C (5) 106,6 (3) 
S (25)~C (2)--C (1) 104,7 (4) 8 (45)-4; ( 4 ) ~  (5) 105,5 (4) 
C (31)--C ( 2 ) ~  (1) 108,8 (4) C ( 3 3 ) ~  (4)--C (5) 108,8 (4) 
C ( 2 ) ~  (1)--C (61) l l l ,6 (5) C (4)~C (5 )~ (63 )  110,9 (4) 
C ( 1 ) ~  (61)--C (62) 117,7 (4) C (5)--C (63)~C (62) 117,6 (4) 
C (1)~C (61)--C (66) 122,9 (5) C (5)-~-C (63)--C (64) 124,1 (5) 

C (61)--C(62)~(63) 123,4 (4) 

C (62)--C (61)--C (66) 118,6 (6) C (62)~C (63)--C (64) 117,6 (5) 
C (61)~C (66)--C (65) ll7,1 (5) C (63)--~C ( 6 4 ) ~  (65) 118,7 (5) 
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Tabelle 3 ( Fortsetzung ) 

C (61)--C (66)--C (11) 
C (65)--C (66)--C (11) 
C (66)--C (11)--C (10) 
C (11)--C (10)--C (9a) 
C (10)-42 (93)---C (92) 
C (10)--C (93)--C (94) 

C (92)--C (93)--C (94) 
C (93)--C (94)---C (95) 

C(66)~C(65)--~(64) 123,9(4) 

123,1 (5) C (63)--C (64)--C (7) 122,8 (5) 
117,8 (4) C (65)--C (64)--C (7) 117,0 (4) 
109,2 (5) C (64)--C (7)-~C (8) 108,6 (5) 
1.09,9 (5) C (7)--C (8)~C (91) 110,5 (5) 
119,4 (5) C (8)--C (91)--C (92) 120,4 (5) 
120,7 (6) C (8)-~C (91)-4~ (96) 120,5 (6) 

C (93)--C (92)--C (91) 122,1 (5) 

118,4 (6) C (92)~C (91)---C (96) 1 t7,5 (6) 
119,8 (7) C (91)--C (96)--C (95) 120,8 (7) 

C ( 9 4 ) ~  (95)--C (96) 120,5(6) 

die den Dithianringen abgewandte Seite weniger yon der Planarits  - -  
bezogen auf die Ebene dutch die Atome C (61)--C (63)--C (64)--C (66) 

- -  abweieht (5,1 ~ als die den Dithianringen zugewandte Seite (7,3 ~ 
(Abb. 3). Die Deformation der Benzolringe zeigt sich auch an der 
Abweiehung der Bindungswinkel yon 120 ~ und nimmt yon den beiden 
5mgeren l~ingen zum mittleren Ring hin zu (Tab. 3, Abb. 2). 

Bei den C--C-Bindungsabs~nden in den Benzolringen (Tab. 3, 
Abb. 2) lassen sieh keine signifikanten Anderungen gegeniiber dem freien 
Benzol feststellen. Die C--H-Bindungsabstgnde betragen im Mittel fiir 
die an aromatisehe C-Atome gebundene H-Atome 1,01 A, ftir H-Atome 
an den Brfieken-C-Atomen 1,03 A. 

Der fiber die Dithian-substituierten Brfieken gebundene i~ul3ere 
Benzolring ist gegenfiber dem mittleren Benzolring um 17,5 ~ verkippt, 
w~hrend der andere gul3ere Benzolring mit dem mittleren nahezu 
koplanar ist* (Abb. 3). Das Auftreten einer Verkippung der Ben- 
zolringebenen zueinander in substituierten zwei- und mehrfaehge- 
sehiehteten Metaeyelophanen haben aus NMR-Daten und der Ring- 
stromtheorie E. Langer u. a. 9, mit  dem Isokonformationskonzept H. 
Lehner lo sowie aus Betraehtungen fiber ,,.Non-bonded Interactions" C. 
Glotzmann u. a.ll gefolgert; deren I~esultate stehen mit den hier 
gefundenen in gutem Einklang. Diese Ringverkippung beeinflugt die 
kiirzesten Abst~nde benaehbarter Benzolringe kaum: sie sind mit 
2,604 A ffir C (32)-43 (62) und 2,588 A ffir C (65)-~2 (92) nut  geringffigig 
kiirzer Ms die anMogen AbstSmde in I mit 2,633 A bzw. II mit 2 , 6 7 3 ~ .  

* Als Ebenen der Benzolringe wurden die Ausgleiehsebenen durch 
C (31)--C (33)-~C (34)--C (36), C (61)-~C (63)--C (64)-~C (66) bzw. C (91)-- 
C (93)--C ( 9 4 ) ~  (96) benfitzt. 
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Abb. 2. Projektion des Tribenz~spiroundee~phanes ~(III) auf die Ebene 
C (61)--C (63)--C (64)--C (66) mit Bindungs~bstS~nden (A) und Bindungswin- 

keln (Grad) 

Die Winkel, die die Bindungen Ring-C-Atom--Briicken-C-Atom 
mit den jeweiligen Benzolringebenen einschliel3en, sind am mittleren 
Ring deutlich geringer Ms an den ~ufteren Ringen (Tab. 4). Ahnlich wie 
in I und II 2 sind die C ~ - A b s t ~ n d e  zwischen zwei Briicken-Atomen 
gegeniiber der C--C-Einfuchbindung um 0,034 A grSBer, ohne Unter- 
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Abb. 3. Darstellung der Abweichung von der Planarit/it der einzelnen 
Benzolringe und ihrer Verkippung zueinander ffir Tribenzaspiroundecaphan 
(III); Projektion entlang dem Vektor durch die Halbierungspunkte der 
Verbindungslinien C ( 6 1 ) ~  (66) und C (63)--C (64) (Winkelangaben in Grad) 

Tabelle 4. Winkel zwischen den Benzotringebenen und den Bindungen Ring-C- 
Atom--Briicken-C-Atom (Grad) 

Ringebene, gelegt durch Bindung Winkel 

C (31)~C (33)--C (34)--0 (36) 

C (61)~C (63)-0 (64)~C (66) 

C ( 9 1 ) ~  (93)-0 ( 9 4 ) ~  (96) 

C (31)--C (2) 18,9 
C (33)--C (4) 18,1 
C (61)--C (5) 4,4 
C (63)--C (1) 4,9 
C (64)~C (ll) 6,4 
C (66)--C (7) 5,4 
C (91)--C (8) 17,0 
C (93)--C (10) 16,7 

Tabelle 5. Torsion~winkel der Bri~cken-C-Atome (Grad) 

C (36)---C ( 3 1 ) ~  (2)--C (1) 
C (32)--(] (31)--C ( 2 ) ~  (1) 
C (31)---C ( 2 ) ~  (1)~C (61) 
C (2)--C (1)~C (61)~C (62) 
C (2)---C (1)~C (61)--C (66) 
C (61)---C ( 6 6 ) ~  (11)-0 (10) 
C (65)---C ( 6 6 ) ~  ( 1 1 ) ~  (1O) 
C (66)---(] (ll)---C (1O)--C (93) 
C (11 )--C (10)~C (93)~C (92) 
C (11)--C (10)--C ( 9 3 ) ~  (94) 

79,2 C (34)---C (33)--C (4)~C (5) 
84,6 C (32)--C (33)---C ( 4 ) ~  (5) 
61,6 C ( 3 3 ) ~  (4)--C (5)--C (63) 
72,1 C ( 4 ) ~  (5)--C (63)--C (62) 
81,9 C (4)--C (5)--C (63)--C (64) 
85,8 C (63)---C (64)--C (7)--C (8) 
78,5 C (65)--C (64)--C (7)--C (8) 
62,1 C (64)-0 (7)--C (8)--C (91) 
78,8 C (7)--C (8)--C (91)--C (92) 
85,9 C (7)--C (8)--C (91)~C (96) 

78,6 
85,0 
61,9 
72,3 
82,5 
85,7 
79,8 
61,5 
77,6 
87,2 
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Tabelle 6. 

J. C. Schuster und H. VSllenkle: 

Vergleich der Bindungsabstdnde, Bindungswinkel und Torsionswinkel 
in verschiedenen zyklischen 1,3-Dithianen 

Bindungsabst/inde (_~) Verbindung 
III * V IV 

C (1)--S (1) 1,832 
S (1)--C (2) 1,805 
C (2)--C (3) 1,522 
C (3)--C (4) 1,523 
c (4)--s (2) 1,805 
S (2)--C (1) 1,833 

Bindungswinkel (Grad) 
III 

S (2)--C (1)--S (1) 109,2 
C (1)--S (1)--C (2) 100,1 
S (1)--C (2)~C (3) 114,6 
C (2)--C (3)~C (4) 113,2 
C ( 3 ) ~  (4)--S (2) 114,1 
c (4)--s (2)~c (1) 100,5 

Torsionswinkel (Grad) 
III 

S (2)--C (1)~S (1)--C (2) 61,3 
C (1)--S (1)~C ( 2 ) ~  (3) 60,8 
S ( 1 ) ~  (2)--C ( 3 ) ~  (4) 64,0 
C (2)--C (3)~C (4)---S (2) 63,3 
C (3)---C (4)--S (2)---C (1) 59,7 
C (4)--S (2)--C (1)--S (1) 61,5 

* Beide Ringe gemittelt: C ( 1 ) ~ ( 1 )  
U S W .  

1,813 1,80 
1,818 1,83 
1,496 1,46 
1,494 1,51 
1,812 1,81 
1,813 1,79 

Verbindung 
V IV 

112,7 115,2 
99,3 99,2 

l l l ,0  116,1 
117,1 116,5 
111,0 114,9 
99,7 100,9 

Verbindung 
V IV 

60,8 56,9 
58,8 56,1 
68,9 62,5 
68,6 60,7 
58,4 53,6 
60,8 57,0 

aus C(2)--S (21) und C(4)---S(41) 

schied ob diese Brficken substituiert sind oder nicht. Die Torsionswin- 
kel der Briicken sind in Tab. 5 enthalten. 

Die Dithianringe liegen in ,,quasi axial-gonaler" Konformat ion vor 
(Abb. 2) im Einklang mit  den NMR-Ergebnissen yon E. Langer u. a. 1~. 
Die Bindungsabstimde, Bindungswinkel und Torsionswinkel sind 
i~hnlich jenen yon 2-Phenyl-l ,3-dithian IV 1~ bzw. 2-Phenyl-l ,3-dithian- 
5-on V 14 (Tab. 6). 

Die berechneten intermolekularen Absti~nde entsprechen durch- 
wegs den zu erwartenden van der Waals Absti~nden. 
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