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1„ EINLEITUNG

In dieser Arbeit werden zwei Röntgenstrukturanalysen beschrieben.

Beim 3-Azabicyclo-(3„ 3. l)-nonan-hydrobromid war die Bestimmung der Kon-

formation bei bekannter chemischer Struktur Zweck der Analyse. Es gelang nachzu¬

weisen, dass auch andere Derivate, nämlich die 2-Aza- und die 9-Aza-Verbindung,

dieselbe Konformation wie die 3-Aza-Verbindung besitzen.

Die Analyse des Di-Patschuli-chromsäureesters wurde unternommen, um den

Cr-O-C - Winkel der Estergruppierung festzustellen. Die Kenntnis dieses Winkels

sollte Fragen des Reaktionsmechanismus der Chromsäureoxydation aufklären helfen.

Im Laufe der Analyse zeigte sich, dass die für den Patschulialkohol verwendete Struk¬

turformel einer Korrektur bedurfte.

Bedingt durch die Inbetriebnahmen einer elektronischen Rechenanlage IBM 1620

und eines Gerätes zur automatischen Intensitätsbestimmung fielen beide Arbeiten in

eine Periode der Umstellung. In einem Anhang werden eine Zusammenstellung der

für die IBM 1620 geschriebenen Programme und einige Erfahrungen mit dem Arndt-

Phillips "Linear Diffractometer" aufgeführt.
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2. THEORETISCHER TEIL

Beide im nachfolgenden experimentellen Teil beschriebenen Strukturanalysen

basieren auf der sogenannten "Schweratommethode". Es sollen deshalb die dabei

angewendete Technik und die für die einzelnen Berechnungen notwendigen Formeln

kurz zusammengestellt werden.

2.1. Fourier - Methoden

3)
Es lässt sich zeigen (siehe z.B. Cochran ;), dass für die an der Netzebene

(hkl) eines Kristallgitters gebeugte Welle gilt, dass

F(hkl) = y f -exp21Ti(hxn + ky„ + lzJ
, (1)

n

wobei (x
, y ,

z ) die Koordinaten des n-ten Atomes sind und f dessen Atomform-
1
n"n' n n

faktor darstellt. Die Grösse F wird Strukturfaktor genannt. Die komplexe Form zeigt,

dass sein Phasenwinkel in keiner einfachen Beziehung zum einfallenden Strahl steht.

2
Beobachten lässt sich nur der Absolutwert von F(F ist proportional zur Intensität

des gestreuten Strahls), jedoch nicht dessen Phase.

Mathematisch lassen sich die Strukturfaktoren F (hkl) wie folgt mit der Elektronen¬

dichte o (xyz) im Kristall verbinden: Die Periodizität des Kristalls in drei Dimensionen

gestattet die Darstellung seiner Elektronendichte als dreidimensionale Fourier - Reihe:

+ 00

9 (xyz) =Z XZ C(h'k,l')exp21Ti(h,x + k'y + l'z) (2)
h1 k* 1'

- oo

Der Strukturfaktor aus Gleichung (1) kann, bei Annahme kontinuierlicher Elektronen¬

dichte, in dtr Form

1

F (hkl) = / / / V. ç (xyz)exp2ir i(hx + ky + lz)dxdydz (3)
xyz

o

geschrieben werden, denn der Betrag streuender Materie im Volumenelement

V.dxdydz ist gleich o (xyz).Vdxdydz, wenn o (xyz) die Elektronendichte am Punkt
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(xyz) ist. Wird nun das q (xyz) aus Gleichung (2) in Gleichung (3) eingesetzt, erhält

man:

1 +00

F (hkl) = / / / X Zl Y. C(h*k'l')exp2ir i(h'x + k'y + l'z) •

xyz h' k' 1*

o - oo

• exp2lTi(hx + ky + lz)V.dxdydz (4)

Beide Exponentialfunktionen sind periodisch und das Integral des Produktes über eine

Periode ist im allgemeinen gleich Null, nur für h =-h', k= -k', 1 = -1' wird der

Wert von Null verschieden sein. Deshalb:

1

F (hkl) = J J J Cft'k'l'JV-dxdydz (5)
xyz

o

Für die Fourierkoeffizienten C(h'k'l') ist also —.F(-h,-k,-1) einzusetzen und

Gleichung (2) wird damit zu:

+ OD

e (xyz) = 4"
• H 2. X F (hkl)exp [ -2lTi(hx + ky + lz)] (6)

v
h k 1

-co

Gleichung (6) gestattet also die Berechnung der Elektronendichte mit Hilfe der Struk¬

turfaktoren. Was geschieht nun, wenn man in die Gleichung für die Elektronendichte

an Stelle der unbekannten Strukturfaktoren die messbaren Intensitäten der Reflexe,
2 4)

also Grössen F (hkl), einsetzt? Patterson hat gezeigt, dass eine solche Funk¬

tion

P(uvw) = — ZU 2 IF (hkl)| 2exp[-21Ti(hu + kv + lw)] (7)

mit der Funktion

P(uvw) = V J J Jç(xyz)- ç (x+u, y+v, z+w)dxdydz (8)

identisch ist. Jedes durch den Vektor (uvw) verbundene Paar von Atomen entspricht

einem Maximum dieser Funktion. Theoretisch wäre es möglich, aus diesem Vektor¬

bild die Lagen aller Atome abzuleiten. Bei komplizierteren Verbindungen treten je¬

doch so viele Maxima auf, dass Ueberlappungen entstehen und an eine Auflösung der

Vektordarstellung in einzelne Maxima nicht zu denken ist. Da die Höhe der Maxima
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jedoch von der Anzahl Elektronen der betreffenden Atome abhängt, ergeben Vektoren

zwischen schweren Atomen viel höhere Maxima als Vektoren zwischen z.B. Kohlen¬

stoffatomen. Im Normalfall lassen sich durch Interpretation dieses Vektorbildes die

2
Koordinaten von Schweratomen erhalten. Aus den messbaren Grössen | F (hkl) | lässt

sich also die relative Lage der Schweratome im Raum feststellen. Umgekehrt ist es

jedoch möglich, mittels der Beziehung (1) die Strukturfaktoren zu berechnen, wenn

die Atomkoordinaten bekannt sind. Die Schweratomtechnik gründet sich nun darauf,

die berechnete Phase für das schwere Atom mit der beobachteten Amplitude des gan¬

zen Moleküls zu verbinden. Die Annahme, dass das schwere Atom die Phase weit¬

gehend bestimmt, ist natürlich nur eine Näherung. Eine mit diesen Daten berechnete

Elektronendichteverteilung ist demzufolge häufig unvollständig und fehlerhaft. Oftmals

ist es jedoch möglich, eine - vielleicht auch nur teilweise - Interpretation durchzu¬

führen. Dabei können chemisches Wissen und Erfahrung weiterhelfen. Auch wenn

sich nur schon einige weitere Atome feststellen lassen, erhält man bessere Phasen

und kann schrittweise das ganze Molekül erkennen.

Zwei weitere oft benützte Begriffe sollen noch kurz erläutert werden: Der

R-Faktor und der Temperaturfaktor. Um die Güte eines Modells zu beurteilen, wird

üblicherweise in der Röntgenkristallographie der sogenannte R-Faktor angegeben, der

folgendermassen definiert ist:

X|k-F - ]F ||

R(o/o) = — -
2—

• 100

Ilk. Fol

F = beobachtete Strukturamplitude

F = berechnete Strukturamplitude

k = Masstabfaktor

Die Temperaturbewegung der Atome wird durch einen Faktor berücksichtigt, der

2 2
die Form exp(-B'Sin 0/^ ) hat. B steht in Beziehung zum mittleren Verschiebungs-

o

quadrat u der Atome von ihren mittleren Lagen:

B = 81T2u2

Für anisotrope Temperaturbewegungen werden kompliziertere Ausdrücke gebraucht.
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2.2. Verfeinerungsverfahren

Eine weitgehende Verfeinerung von Atomkoordinaten lässt sich mit Fourier -

Methoden allein nicht durchführen, da Abbrucheffekte und die begrenzte Anzahl von

Beobachtungen die berechnete Elektronendichte beeinflussen. Die in der vorliegenden

Arbeit benützten Verfahren sollen kurz besprochen werden.

2.2.1. Differenzsynthese

Bei der Differenzsynthese werden in die Formel für die Elektronendichtevertei-

lung anstelle der Strukturfaktoren F(hkl) die Differenzen (F - F ) der beobachteten

und der berechneten Strukturamplituden eingesetzt. Die so erhaltene Funktion

A P = o - o gibt die Unterschiede in der Elektronendichte zwischen der gesuchten

und der angenommenen Struktur wieder und ist frei von den Störungen, wie sie durch

Abbrucheffekte und die limitierte Anzahl Beobachtungen verursacht werden. Die auf

Atomkoordinaten anzuwendenden Verschiebungen werden wie folgt berechnet ':

- Ax

Bei Annahme korrekter Atomlagen in einer Differenzsynthese kann die beobach¬

tete Elektronendichte wie folgt geschrieben werden:

3 *c(0) 1

?o(0) = (1 + Ak') oc(0) + ^ ÛB;k'4 (9)

Für die Differenzfunktion D = ( o - o ) erhält man so

3 9 (0)
D(0) = Ak'. p (0) +

2 AB (10)
C

3B

3D

9x

2

a <?c

Die zweite Ableitung dieser Funktion nach r (r = Abstand vom Atomzentrum) wird:

AB (11)
a r2 a r2 3 B

aV(0)

3r2
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Im Falle einer Anisotropie der Form

f(h) = fQ-T- exp | -
-i- (A Bthj + A B^ + A Bghg)[-*' (12)

wo f = Streufaktor für Atom in Ruhelage, T = isotroper, angenommener Tempera¬

turfaktor, AR., AB,, AB. = anisotrope Korrekturen von B und h..,h2,h_ = Kom¬

ponenten des reziproken Vektors h (| h | = 2sinö/^ ) in Richtung der drei Hauptach¬

sen des Ellipsoides sind, lassen sich die in den Gleichungen (2) und (3) unbekannten

5)

Terme wie folgt berechnen ':

ho ho

ç (0) = / fQTdV = 41T / h2f T-dh = 41T Ig (13)

3?c(0)
~Tb~

= -TT f h4f T-dh
1 o

= -iri4 (14)

329c(0) 16 _3 fh4f_ dh
3 4

(15)

r>2

3B;

Ô
z

<?c(0)

8r*

ho

^3 /»V-^-ttA (16)

Die Integrale l„ bis I- lassen sich für verschiedene Atome auf Grund der bekannten

Streufaktoren und angenommener Temperaturfaktoren bis zu einem beliebigen Wert

von 2 sinO/A bestimmen. Aus den vier Gleichungen

D(0) = 4iri2Ak' - — I4(ABX + AB2 + AB3)

DJ(0) = -^-1T3I4Ak' + ^-T3I6(3AB1 + AB2 + A Bg)

D2'(0) ^-1t3I4Ak' + ^-ir3I6(ABl + 3AB2 + AB3)

D3<°> = -Y-^3I4Ak* + i^1t3I6(ABl + AB2 + 3 ABg)
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lassen sich demnach die vier Unbekannten Ak', ABj, AB,, AB, berechnen.

Dieses Verfahren wurde bei der Verfeinerung des Di-Patschuli-chromsäureesters

angewendet.

2.2.2. Differentialsynthese

7)

Die von Booth ' entwickelte Differentialsynthese ist im Prinzip das rechneri¬

sche Analogon zur Differenzsynthese, nur dass man sich dabei auf die durch die

Atomkoordinaten bezeichneten Punkte beschränkt. Für alle Atomkoordinaten (x.y.z.)

werden die folgenden ersten und zweiten Ableitungen

3d ap 3D a2?c a2?c a2?c
3x. 3 y. 3 z. 3x.2 3 y.2 3 z.2

berechnet. Daraus lassen sich wie bei der Differenzsynthese die Verschiebungen

A x. Ay. A z. berechnen. Die Uebersichtlichkeit dieses Verfahrens ist relativ gering

und die Anwendung ist erst erfolgversprechend, wenn bereits recht genaue Koordinaten

vorliegen.
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3. STRUKTURANALYSE DES 3 - AZ ABIC YCL0-(3 .
3

.
1 ) - NONANS

3.1. Einleitung

Seit dem Jahre 1955 lässt sich in der chemischen Fachliteratur ein zunehmen¬

des Interesse für die Chemie der Bicyclononansysteme feststellen. Es erschienen

viele Publikationen über chemische Reaktionen an solchen Systemen (z.B. 8) - 11)),

ohne dass ein schlüssiger Beweis für deren Konformation vorhanden gewesen wäre.

Im Prinzip ergeben sich drei verschiedene Möglichkeiten für die Konformation des

Bicyclo-(3„3.1)-nonan - Systems:

1) Sessel - Sessel - Konformation

2) Sessel - Wanne - Konformation

3) Wanne - Wanne - Könformation

Für den gewöhnlichen Cyclohexanring ist die Sesselform die energiegünstigste

Konformation, wobei auch heterocyclische Sechsringe wie Pyran und Piperidin in die¬

ser Form vorliegen. Für das Bicyclononansystem, das aus zwei an drei Atomen zu¬

sammenhängenden Sechsringen besteht, würde man folglich offenbar die Form (1) als

die energiegünstigste bezeichnen. Allerdings würde bei der Annahme idealer Tetraeder¬

winkel für die Kohlenstoffatome der Abstand der beiden unteren Wasserstoffatome nur

1.2 À betragen, was de la Mare im Jahre 1956 dazu bewog, eine Sessel - Wan¬

ne - Konformation vorzuschlagen. Die Wannenform des Cyclohexans weist immerhin

zwischen den beiden nächsten Wasserstoffatomen einen Abstand von 1.8 A auf; eine

13)
Sessel - Wanne - Konformation scheint deshalb günstiger zu sein. Auch Leonard '

schloss sich 1958 dieser Argumentation an und gab für das von ihm bearbeitete

N-Methylgranatanin als wahrscheinlichste Konformation die Sessel - Wanne - Form an:
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14)
Im Gegensatz dazu steht eine Beobachtung von Hall ', der bei Polymerisations-

versuchen an verschiedenen Bicycloverbindungen feststellte, dass Derivate des Bi-

cyclo-(3.3.1)-nonan - Systems nicht polymerisierten. Er führte das darauf zurück,

dass die Verbindung aus zwei stabilen Cyclohexanringen in Sessel - Sessel - Konforma¬

tion bestehe. Eine Betrachtung des Systems an Dreiding - Modellen zeigt, dass die

Wanne - Wanne - Form sich durch grosse Beweglichkeit auszeichnet, weshalb auch

diese Form nicht a priori als ausgeschlossen zu betrachten ist.

Auf Grund der in unserem Laboratorium ausgeführten Untersuchungen an mittle-

1 *^ 99^

ren Ringen erhielten wir Ende 1960 von Prof. Leonard die Anfrage, ob

wir an einer Bearbeitung dieses Problems interessiert seien. Gleichzeitig war er in

der Lage, uns zwei für eine Röntgenstrukturanalyse geeignete Verbindungen dieses

Systems zur Verfügung zu stellen, nämlich das Hydrobromid und das Hydrochlorid des

3-Azabicyclo-(3.3.1)-nonans. (In der Folge kurz ABN genannt).

Die Röntgenstrukturanalyse hatte sich bei den mittleren Ringen als kraftvolles

Werkzeug zur Konformationsbestimmung bewährt und schien uns auch für das vorliegen¬

de Problem erfolgversprechend.

3.2. Kristallographische Daten

Beide Verbindungen wurden einer kristallographischen Voruntersuchungen unter¬

zogen, die folgende Resultate ergab:

a) 3-Azabicyclo-(3.3.1)-nonan-hydrobromid, CgNH15'HBr
weisse, prismenförmige Kristalle. M = 206.1

tetragonal: a = 14.006 b= 14.006 c= 9.425 A

V = 1849 X3, Dm =1.462, Dx = 1.48,

Raumgruppe Nr. 114, P42..C
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b) 3-Azabicyclo-(3.3.1)-nonan-hydrochlorid, CgNHjg-HCl
dünne, plättchenförmige Kristalle. M = 161.7

monoklin: a = 8.301 b = 9.680 c = 11.512 A

(î = 93°38' + 10'

V = 923 A*
,

D = 1.163 Z = 4

Mögliche Raumgruppen: Nr. 5, C2 Nr. 8, Cm Nr. 12, C2/m

Alle Zellkonstanten wurden nach der Methode der kleinsten Fehlerquadratsum¬

me aus den reziproken Abständen auf Nuüschicht-Präzessionsaufnahmen bestimmt.
o

Verwendet wurde durchwegs CuKoc-Strahlung ( A =1.542 A). Die Genauigkeit liegt

bei etwa + 0.03 %; allerdings müssen noch zusätzlich etwa 0.1 % für apparative

Ungenauigkeiten eingesetzt werden.

3.3. Intensitätsmessungen

Da die Kristalle des Hydrobromids wesentlich besser ausgebildet waren als

diejenigen des Hydrochlorids, wurde die Strukturanalyse am Hydrobromid ausgeführt.

Die zeitliche Durchführung dieser Analyse fiel in eine Zeit der Umstellung auf stärker

automatisierten Betrieb. So kommt es, dass vor allem aus Gründen des Vergleichs

von diesem Kristall nach Beendigung der Analyse mit photographischen Daten noch

Intensitäten auf dem "Linear Diffractometer " aufgenommen wurden. Um eine bessere

Uebersicht zu gewährleisten, sollen jedoch die mit beiden Methoden erreichten Resulta¬

te nebeneinander beschrieben werden.

3.3.1. Photographische Intensitäten

Zur Intensitätsbestimmung wurden ausschliesslich Präzessionsaufnahmen mit

MoKoc-Strahlung (A =0.7107 A) verwendet. Durch die Wahl verschiedener Belich¬

tungszeiten im Verhältnis 16:4:1 konnte ein Intensitätsbereich von etwa 1000:1 er-

fasst werden. Um den ausgemessenen Bereich des reziproken Raumes möglichst gross

zuhalten, wurden neben den Netzebenen (hOl), (hll), (h21), (h3l) und (h41) noch

5 Netzebenen parallel zu (hhl) aufgenommen. Fig. 1 zeigt den ausgemessenen Bereich

des reziproken Gitters als Projektion auf (hkO). Auf Grund der tetragonalen Laue -
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Symmetrie brauchen nur die Reflexe in 1/16 der Zelle berücksichtigt zu werden.

Fig. 1 Ausgemessener Bereich des reziproken Gitters

Die Intensitäten wurden auf dem "Double Beam Recording Microdensitometer"

der Firma Joyce, Loebl u, Co. ausgemessen, wobei die maximale optische Dichte

gleich der Intensität gesetzt wurde. Es wurden total die Intensitäten von 342 Reflexen

ausgemessen, woraus dann 205 unabhängige Reflexe resultierten. Davon waren 106

einmal, 68 zweimal, 24 dreimal und 7 viermal zu beobachten. Die gemessenen

Intensitäten wurden mit den üblichen Korrekturen für Lorentz- und Polarisations¬

effekte versehen. Auf eine Absorptionskorrektur konnte verzichtet werden (für MoKoc-

Strahlung ist u =45.7cm ). Bis zu einem Wert von sin6/A = 0.44 wurden 134 mög¬

liche Reflexe nicht beobachtet; bis sinO/ X = 0. 25 sind es 14 mögliche Reflexe.
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3.3.2. Intensitäten mit dem "Linear Diffractometer"

Ausgemessen wurden die Netzebenen (hkO) bis (hk9) mit MoK«-Strahlung

(X = 0. 7107 A). Der ausgemessene Bereich des reziproken Raumes erstreckt sich

bis zu sin8/A =0.53. Insgesamt wurden die Intensitäten von 1950 Reflexen beobach¬

tet, entsprechend 727 unabhängigen Reflexen. Davon hatten 373 Reflexe eine gemes¬

sene Intensität, die grösser war als die doppelte Standardabweichung, 145 lagen zwi¬

schen 1 und 2 Standardabweichungen und die Intensitäten von 208 Reflexen waren

kleiner als die berechnete Standardabweichung. Die Korrekturen für Lorentz- und

Polarisationseffekte wurden in der üblichen Weise angebracht. Für die zweimalige

Messung jedes einzelnen Reflexes wurden ungefähr 70 Sekunden benötigt. Die effek¬

tive Messzeit für die nahezu 2000 Reflexe betrug damit etwa 40 Stunden. Mit allen

Kontrollen und Einstellungen wurden etwa 50 Stunden gebraucht.

Um einen Vergleich der Messungen des "Linear Diffractometer" (LD) mit den

photographisch bestimmten Werten zu erhalten, wurde mit den aus den Intensitäten

bestimmten F-Werten eine R-Faktor - Rechnung durchgeführt

K =

Z 'Vt.
-W

. 100

IxVot.»

welche für die 205 photographisch bestimmten Reflexe einen Wert von 7. 5 % ergab.

Es zeigte sich hier recht deutlich, dass mit dem "Linear Diffractometer" in kurzer

Zeit eine grosse Anzahl Reflexe (373 gegen 205 mit photographischen Methoden) ge¬

messen werden können, deren Genauigkeiten zudem noch etwas besser sein dürften.

3.4. Strukturanalyse

Wir hatten uns bereits zu Beginn vorgenommen, die gesamte Analyse drei-
o

dimensional auszuführen, da die drei etwa gleich langen Achsen von 14 x 14 x 9.5 A

ein Arbeiten mit zweidimensionalen Projektionen als zu wenig erfolgversprechend er¬

scheinen Hessen.

Die tetragonale Raumgruppe P42.C, in der das ABN-HBr kristallisiert, weist

8 allgemeine Punktlagen auf, was 7 Br-Br - Vektoren in der asymmetrischen Einheit

ergibt.
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Die dreidimensionale Patterson-Funktion wurde für !/8 der Zelle (x = !/2,

y = V2, z = 1/2) berechnet. Die Berechnung erfolgte auf der elektronischen Rechen¬

maschine der ETH (ERMETH) nach einem Programm von P. Huber.

Die Interpretation dieser Vektordarstellung ergab, dass mit Koordinaten von

x = 0.1920, y = 0.0190, z = 0.1660 für das Br-Atom alle 7 Br-Br - Vektoren zu

erklären waren. Die Tatsache, dass die y-Koordinate des Br-Atoms fast gleich Null

war, musste dabei als unerwünschte Erschwerung gewertet werden. Da die berechne¬

ten Phasenwinkel der Reflexe für das Br - Atom mit den entsprechenden beobachteten

Amplituden des ganzen Moleküls verwendet werden sollten, wird künstlich eine Spie¬

gelebene (hier in der bc - Ebene) eingeführt, die womöglich im Molekül gar nicht

vorhanden ist. Rechnet man mit diesen Daten eine dreidimensionale Elektronendichte-

Verteilung, so kann nicht entschieden werden, welches Maximum symmetrisch zur

Spiegelebene ein Atom eines Moleküls darstellt. Eine hkO - Projektion der Elektronen¬

dichte, die mit den erhaltenen Br-Koordinaten gerechnet wurde, bestätigte die Ab¬

weichung der y-Koordinate von Null.

Mit den Koordinaten x = 0.1920, y = 0.0190, z = 0.1660 wurden nun für alle

205 beobachteten Reflexe die Strukturfaktoren berechnet. (Die Daten des Diffracto-

meters standen erst für die Verfeinerung zur Verfügung). Für das Br-Atom ergab

sich ein R-Faktor von 24.2 %. Das etwa 60 % des Molekulargewichts ausmachende

Brom lieferte also bereits recht gute Uebereinstimmung der Strukturamplituden.

Schon aus den ersten Präzessionsaufnahmen war ersichtlich, dass die Intensi¬

täten mit zunehmendem Beugungswinkel rasch absanken, ein Zeichen für grosse Tem¬

peraturbewegungen der Atome. Der für das Br-Atom angenommene Wert von

B = 6 À liess sich nach der ersten Strukturfaktorrechnung durch eine

23)
Wilsonstatistik verifizieren.

Als nächste Stufe wurde auf der ERMETH eine dreidimensionale Elektronen-

dichteverteilung berechnet; in der die für das Br-Atom gerechneten Phasen mit den

beobachteten Amplituden für das ganze Molekül eingesetzt wurden. Bereits eine ober¬

flächliche Betrachtung zeigte, dass eine direkte Interpretation unmöglich war. Es

waren sehr viele Maxima vorhanden, zum Teil zurückzuführen auf die erwähnte

Spiegelebene, und mit einiger Sicherheit konnte auf Grund von chemischen Ueberlegun-

gen nur das N-Atom lokalisiert werden. Für jede mögliche Konformation des Mole¬

küls Hessen sich mehrere, ungefähr gleich gute Modelle ableiten. Die kugelige Form

des Moleküls konnte zudem keinen Anhaltspunkt bieten, von dem aus sich der Rest
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des Moleküls hätte ableiten lassen. Diese Unmöglichkeit sofortiger Interpretation

musste dazu führen, die verschiedensten Modelle durchzurechnen. Auf der ERMETH

brauchte das Durchrechnen eines Modells (Strukturfaktoren und Fouriersynthese)

etwa 12 Stunden Rechenzeit, was bei der starken zeitlichen Belastung dieser Maschine

nicht durchzuführen war. Das führte bis zur Inbetriebnahme unserer eigenen Rechen¬

anlage IBM 1620 zu einer Unterbrechung der Arbeit. Die IBM 1620 benötigte für

dieselbe Rechnung nur 1 !/2 Stunden und ermöglichte so die Durchprüfung vieler Mo¬

delle.

In der Folge wird eine Zusammenstellung der ausgeprüften Modelle gegeben.

Modell 1: eingegeben: Br, N, berechnete Lagen der beiden am N hängenden C-Atome.

R =26%

R-Faktor höher als nur mit Br, Modell deshalb verworfen.

Modell 2: eingegeben: Br, höchstes Maximum wird unabhängig von Modellvorstellun¬

gen als C-Atom angenommen.

R =29.4%

Modell 3: eingegeben: Br, 12 höchste Maxima

R = 28. 2 %

Aus dieser mit den 12 höchsten Maxima gerechneten Fouriersynthese soll¬

ten die höher werdenden Maxima weiterverwendet werden. Dieses Ver¬

fahrjen sollte, unabhängig von chemischen Vorstellungen, zu einem Modell

des Moleküls führen. Die Auswertung ergab, dass 5 der 12 eingegebenen

Maxima grösser wurden; zudem wurden 3 Maxima grösser, welche nicht

eingegeben worden waren. Dies führte zu

Modell 4: eingegeben: Br, 5 höher gewordene alte Maxima plus die 3 neuen Maxima.

R =33.9 %

Die ansteigenden R-Faktoren liessen eine Weiterverfolgung dieses Planes

als wenig aussichtsreich erscheinen. Die folgenden Modelle haben aus¬

schliesslich Wanne - Sessel - oder Wanne - Wanne - Konformation.
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Modell 5: eingegeben: Sessel - Wanne - Modell mit sehr grossen Temperaturfak-
o 2

toren (B = 12 À ), um Ungenauigkeiten der gewählten

Koordinaten auszugleichen. Es wurden nur die 68 Reflexe

bis sinö/X = 0.25 benützt.

R = 22.8%

Modell 6: eingegeben: Wanne - Wanne - Modell, von Modell 5 abgeleitet. Drei der

eingegebenen Atome fehlten in der Fouriersynthese völlig,

weshalb dieses Modell verworfen wurde.

Modell 7: eingegeben: Wanne - Sessel - Könformation in gänzlich anderer Anord¬

nung. Die Br - N - Bindungen wurden anders gewählt.

R =23.3 %

Modell 8: eingegeben: Sessel - Wanne - Modell in ähnlicher Anordnung wie

Modell 7.

R =21 %

Die berechnete Fouriersynthese zeigte auch wieder zum Teil sehr schlechte

Uebereinstimmung mit dem eingegebenen Modell.

Die R-Faktoren der einzelnen Modelle sind somit alle ungefähr gleich gross.

Keines davon konnte deshalb als wahrscheinlich richtig betrachtet werden. Es wurde

versucht, aus den für diese Modelle berechneten Elektronendichteverteilungen die

gemeinsamen Merkmale herauszulesen. Dabei fiel auf, dass eine Sequenz von 5 Ma¬

xima in der Ebene z = 108/360 immer wieder auftauchte, ob dort nun Atome eingege¬

ben wurden oder nicht (siehe Fig. 2). Diese 5 Maxima liessen sich nur durch Annahme

eines Sessel - Sessel - Modells erklären, das wir als mehr oder weniger ausgeschlos¬

sen betrachtet hatten. Dieses Modell zeigte ausserdem gute Uebereinstimmung mit

der ersten, auf den Br - Phasen basierenden Fouriersynthese.
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Fig. 2 Fouriersynthesen mit verschiedenen Modellen, Schnitte bei z = 108/360

Abb. 1: mit Br - Phasen

Abb. 2: mit Modell 3

Abb. 3: mit Modell 5

Abb. 4: mit Modell 8

Konturen eingezeichnet beginnend mit 1 e/A^, Aequidistanz = 0.5 e/A
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Modell 9: eingegeben: Sessel - Sessel - Modell

R =16.4%

Dieser R-Faktor berechtigte zur Annahme, dass das gewählte Modell

richtig sei.

Eine mit diesen Strukturfaktoren ausgeführte Fouriersynthese zeigte, dass alle

andern Maxima praktisch verschwunden waren, was uns von der Richtigkeit des Mo¬

dells überzeugte. Wir hatten dieses Resultat nicht erwartet; alle vorher ausgeprüf¬

ten Modelle besassendeshalb Sessel- Wanne- oder Wanne - Wanne - Konformation.

Es zeigte sich allerdings, dass der Abstand des Stickstoffatoms vom gegenüberlie¬

genden Kohlenstoffatom den theoretisch auf Grund von tetraedrischen Bindungswinkeln

berechneten Wert von 2.5 A beträchtlich überstieg und etwa 3 À betrug. Diese Er¬

scheinung soll jedoch erst in der Diskussion ausführlich behandelt werden.

Diese Strukturanalyse zeigt, dass die Schweratomtechnik auch bei recht un¬

günstigen Bedingungen und vorerst falschen Annahmen zum richtigen Resultat zu füh¬

ren vermag. Fig. 3 zeigt, wie unvollständig die Elektronendichteverteilung mit den

Phasen des schweren Atoms im Vergleich zu der mit den Phasen des ganzen Moleküls

berechneten ist. Ob bei Annahme eines Sessel - Sessel - Modells die richtige Struk¬

tur nicht bereits früher hätte erkannt werden können, muss natürlich dahingestellt

bleiben.
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Fig. 3 Fouriersynthesen

Links: Drei verschiedene Schnitte der Fouriersynthese mit den Br - Phasen.

Rechts: Die entsprechenden Schnitte aus der abschliessenden Fouriersynthese.

Konturen beginnend mit 1 e/A , Aequidistanz =0.5 e/A
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3.5. Verfeinerung

3. 5.1. Verfeinerung mit den photographischen Daten

Eine Reihe von fünf Differenzsynthesen mit dazugehöriger Strukturfaktorrech¬

nung ergab eine zunehmende Verbesserung des R-Faktors von 16.4 % auf 9.4 %.

Die fünfte Differenzsynthese zeigte eine ziemlich flache Elektronendichteverteilung

mit nur sehr kleinen Gradienten für die Verschiebung der Atomkoordinaten. Eine ab¬

schliessend ausgeführte Differentialsynthese diente hauptsächlich der Justierung der

Temperaturfaktoren und ergab einen R-Faktor von 8.9 %. Die Resultate nach dieser

Verfeinerung sind aus Tab. 1 ersichtlich.

3. 5.2. Verfeinerung mit den Daten des "Linear Diffractometer "

Zwei Gründe führten zur weiteren Behandlung des Problems:

1. Wir erhofften uns durch die Verarbeitung dieser Daten Aufschlüsse über die Ge¬

nauigkeit des neu installierten "Linear Diffractometer".

2. Die am Ende der vorherigen Verfeinerung vorliegenden Atomkoordinaten ergaben
o

Bindungslängen mit recht grossen Abweichungen vom erwarteten Wert von 1. 54 A

für eine Kohlenstoff - Kohlenstoffbindung. Durch die grössere Anzahl Reflexe

besonders im höheren sin9/A - Gebiet glaubten wir, bessere Werte für die

Koordinaten zu erhalten.

Eine erste Differenzsynthese mit den Schlusskoordinaten der vorherigen Ver¬

feinerung wurde nur zu Kontrollzwecken und zum Vergleich mit der letzten Differenz¬

synthese mit photographischen Daten berechnet. Die eigentliche Verfeinerung erfolgte

mit Hilfe der Differentialsynthese. Die unveränderten Koordinaten gaben mit den

neuen Daten einen R-Faktor von 12.2 %. Dieser höhere Wert zeigte, dass eine Ver¬

feinerung möglich war. Die Koordinaten eines jeden Atoms wurden einzeln bis zum

praktischen Stillstand verfeinert. Dafür waren 3 bis 5 Runden pro Atom erforderlich.

Auf Grund einer abschliessenden Differenzsynthese wurden dann noch die einzelnen

Temperaturfaktoren korrigiert und der Masstabfaktor justiert. Gradienten für die

Verschiebung von Atomen waren kaum noch festzustellen. Für fast alle Wasserstoff¬

atome konnten Maxima beobachtet werden, deren Höhe jedoch für die Mehrzahl unter
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der berechneten Standardabweichung der Elektronendichte lag. In die abschliessende

Strukturfaktorrechnung wurden deshalb berechnete Wasserstofflagen eingeführt, die

o

auf Grund gewisser Annahmen (C„ - Symmetrie, Bindungslängen von 1.1 A und Bin¬

dungswinkeln von 104 ) bestimmt wurden. Der erhaltene R-Faktor betrug 8.1 %.

Tabelle 1 3-Azabicyclo-(3.3.1)-nonan - HBr Koordinaten am Schluss der Verfeine¬

rungen

photogr. ]Daten LD - Daten

X y z B X y z B

Br .3112 .5154 .3353 5.70 .3103 .5142 .3349 5.25

N .4486 .3409 .3012 5.50 .4544 .3392 .2998 4.25

Cl .4836 .3509 .1525 5.50 .4849 .3531 .1555 4.25

C2 .3936 .2431 .3112 6.00 .3948 .2491 .3143 4.25

C3 .4370 .1599 .2495 7.00 .4419 .1662 .2485 4.75

C4 .5383 .2673 .0936 5.00 .5314 .2660 .0885 4.25

C5 .4622 .1926 .0892 7.00 .4543 .1855 .0867 6.25

C6 .5339 .1212 .3246 6.50 .5347 .1315 .3248 4.75

C7 .6309 .2283 .1477 5.00 .6232 .2339 .1587 4.75

C8 .6174 .1925 .3085 5.00 .6191 .2000 .3021 4.25
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Tabelle la Koordinaten der berechneten Wasserstoffatome. C, - Symmetrie,

Bindungslänge C-H =1.1 A, Bindungswinkel H-C-H = 104°.

Alle B = 6.00 A"2.

X y z

H(N) .4139 .4016 .3372

.5165 .3362 .3711

ItfCj) .5344 .4140 .1503

.4237 .3758 .0905

H(C2) .3238 .2600 .2673

.3798 .2345 .4268

H(C3) .3900 .1070 .2500

H(C4) .5470 .2810 -. 0200

H(C5) .3876 .2074 .0345

.4769 .1219 .0271

H(C6) .5211 .1223 .4389

.5538 .0594 .2881

H(C7) .6747 .2931 .1538

.6557 .1780 .0925

H(C8) .6144 .2605 .3762

.6866 .1647 .3308
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Tabelle 2 3-Azabicyclo-(3.3.1)-nonan - HBr. Bindungslängen und Bindungswinkel

Abstände Winkel

phot.
Daten

LD-

Daten

phot.
Daten

LD-

Daten

N- Brx 3.13 Ï.
0

3.19 A Brj - N - Br2 95° 94°

N-Br2 3.49 3.49 Ct - N - C2 107° 111°

N- Cx 1.49 1.44 N - c2 - c3 118° 112°

N-C2 1.57 1.52 N - Cx - C4 116° 114°

ci-c4 1.51 1.52 C2 " C3 " C6 117° 115°

C2-C3 1.44 1.47 Cl " C4 " C7 127° 115°

c4-c7 1.50 1.51 C3 " C6 " C8 112° 112°

C3-C6 1.62 1.56 C4 " C7 " C8 109° 118°

c7-c8 1.61 1.43 C6 " C8 - C? 113° 112°

C6-C8 1.54 1.54 C4 " C5 " Cg 109° 101°

C3-C5 1.62 1.56 Cl " C4 " C5 107°

C4"C5 1.49 1.56 C2 " C3 " C5 109°

C8-N 3.15 3.02 C7 " C4 " C5

C6 " C3 " C5

112°

114°



- 29 -

3.6. Diskussion

3. 6.1. In kristallographischer Hinsicht

Es wurde bereits erwähnt, dass die Moleküle im Kristall starke thermische Be¬

wegungen ausführen. Dadurch wird die Zahl der beobachtbaren Reflexe verkleinert

und die berechneten Elektronendichteverteilungen weisen breite Maxima auf. Es war

also von Anfang an klar, dass keine sehr genaue Analyse erwartet werden durfte.

Da die Untersuchung jedoch vorwiegend die Kbnformation des Moleküls betraf, trat

dieser Aspekt in den Hintergrund. Wenn trotzdem eine recht langwierige Verfeine¬

rung durchgeführt wurde, dann eben deshalb, weil versucht werden sollte, jede in

den gemessenen Daten enthaltene Information auszuwerten. Die kleinen R - Faktoren

von etwa 8 % dürfen jedoch nicht darüber hinwegtäuschen, dass die Genauigkeit der

Koordinaten nicht sehr gross ist. Bei einer so weit getriebenen Verfeinerung dürfte

zudem eine Anpassung der Parameter an die in den Daten enthaltenen Fehler auftre¬

ten, der natürlich keine Bedeutung zukommt. Mit den Daten des "Linear Diffracto-

meter" wurden Bindungslängen erhalten, deren Abweichungen vom normalen Wert

o

von 1. 54 A geringer waren als die Abweichungen der aus photographischen Daten er-

3)
haltenen Bindungslängen. Die anhand der letzten Differenzsynthese nach Cochran '

°3
bestimmten Standardabweichungen liegen für die Elektronendichte bei etwa 0. 2 e/A ,

o o

für die Atomlagen bei etwa 0.03 A und für die Bindungslängen bei etwa 0.04 A.

Alle diese Angaben beziehen sich auf die mit dem Diffractometer erhaltenen Daten.

Fig. 4 zeigt die als Abschluss gerechnete dreidimensionale Fouriersynthese mit dem

eingezeichneten Molekül. Die Packung der einzelnen Moleküle in der Einheitszelle ist

aus Fig. 5 ersichtlich. Die intermolekularen Abstände halten sich in normalem Rah¬

men; der kleinste Abstand zwischen zwei Kohlenstoffatomen beträgt 3.8 A, derjenige

zwischen den zwei nächsten Wasserstoffatomen 2.9 Ä.
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X=1/2

126

Oßr (121)

Fig. 4 Abschliessende dreidimensionale Fouriersynthese.

Die angeschriebenen Zahlen bezeichnen den Wert der z-Koordinate in 360stel.

Konturen eingezeichnet beginnend mit 1 e/A
,
Aequidistanz = 0. 5 e/Ä
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Beobachtete und berechnete Strukturamplituden.

Die ersten zwei Kolonnen beziehen sich auf die Daten des "Linear Diffractometer".
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Fig. 5 Packung der Moleküle in der Einheitszelle.

Eingezeichnet ist eine Einheitszelle in der Projektion entlang der c-Achse.
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3.6.1. In chemischer Hinsicht

Die röntgenkristallographischen Untersuchungen der mittleren Ringe haben ge¬

zeigt, dass bei solchen Verbindungen kein streng tetraedrischer Bindungswinkel zwi¬

schen den Kohlenstoffatomen vorliegt. Vielmehr muss mit einem Wert von etwa

112° '

gerechnet werden. Das Mittel aller Bindungswinkel beträgt im vorliegenden

Fall denn auch 111.7
,
der grösste Winkel 118

.
Die dadurch bewirkte Spreizung

des ABN - Moleküls ergibt für die Distanz zwischen dem Stickstoff und dem Cß - Atom

einen Wert von 3 Ä, während theoretisch bei tetraedrischen Winkeln nur 2.5 A zu er¬

warten wären. Energetische Betrachtungen zeigen, dass die zur Spreizung aufzuwen¬

dende Energie erheblich kleiner ist als die zur Konformationsänderung in die Wannen¬

form erforderliche. Nach verschiedenen Literaturangaben
' ' schreibt man der

Wannenform des Cyclohexans etwa 5-10 kcal/Mol mehr zu als der Sesselform, wäh¬

rend die Spannungsenergie beim ABN nur etwa 1-2 kcal/Mol betragen dürfte. (Die¬

ser Wert wurde durch pK - Messungen bestätigt, nähere Angaben siehe weiter unten).

Fig. 6 zeigt die Lage der Atome im Molekül. Die Atomkoordinaten wurden auf

ein molekulares Achsensystem transformiert, wobei für die Atome C.., C,, C- und

C„ die beste Ebene berechnet wurde. Das frei liegende Atom C5 führt die grössten

Temperaturbewegungen aus, während die beiden relativ nahe zusammenliegenden

Atome N und CR die kleinsten Temperaturbewegungen aufweisen. Die Zeichnung zeigt

die Dehnung des Moleküls. Eine Verdrehung des Ringgerüstes scheint jedoch nicht

vorzuliegen.

Für den Chemiker stellt sich bei röntgenkristallographischen Strukturanalysen

immer die Frage, wie weit er ein gefundenes Modell in seine Vorstellung übernehmen

soll, welche Ergebnisse signifikant sind und ob er, bei einer mit Schweratom - Deri¬

vaten ausgeführten Analyse, die erhaltenen Resultate auch auf die unveränderte Ver¬

bindung anwenden darf. Wegen der Ungenauigkeit der erhaltenen Bindungswinkel (ge¬

schätzte Standardabweichungen etwa 2 ) ist den einzelnen Werten keine allzu grosse

Bedeutung beizumessen. Immerhin lässt sich sagen, dass bei Bildung des Mittels

für die Bindungswinkel symmetrisch zu einer Ebene durch N, C,- und Cft der alicycli-

sche Sechsring etwas grössere Bindungswinkel aufweist als der heterocyclische. Qua¬

litativ steht dieser Befund im Einklang mit den verschieden langen Bindungen zwischen
o o 28)

N-H (1.00 - 1.03 A) und C-H (1.09 A)*°'; die längere C-H - Bindung könnte eine

solche Verzerrung bewirken.
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Fig. 6 Geometrie des Moleküls auf ein molekulares Achsensystem transformiert.

Die eingezeichneten Wasserstoffatome entsprechen berechneten Lagen.
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Wie wirkt sich nun das Stickstoffatom in 3-Stellung auf die Konformation aus ?

Zur Abklärung dieser Frage wurden von drei verschiedenen Derivaten die pK - Werte

bestimmt, nämlich von 2-, 3- und 9-Azabicyclo-(3.3.1)-nonan - Hydrohalogeniden.

Diese drei Substanzen wurden uns freundlicherweise von Herrn Prof. Leonard zur

Verfügung gestellt. Im Fall 1 einer Wanne-Wanne - Konformation wären die 9-Aza-

und die 3-Aza - Verbindung stärkere Säuren als die 2-Aza- Verbindung, da die Was¬

serStoffabstossung eine Deprotonierung erleichtern würde. Analog wäre im Fall 2 der

Sessel-Wanne - Konformation bei gleichen Anteilen beider Konformerer die 9-Aza -

Verbindung stärker sauer als die 3-Aza - Verbindung während der 2-Aza - Verbin¬

dung der höchste pK - Wert zukäme. Nur im Fall 3 ist die 3-Aza - Verbindung die

stärkere Säure, während die 2-Aza- und die 9-Aza - Verbindung gleiche pK - Werte

/Y\. S\

i

(1) (2) (3)

aufweisen müssten. Die Bestimmung der pK - Werte '

ergab folgendes Ergebnis:

2- ABN -HCl pK = 10.13

3- ABN- HCl pK = 9.39

9- ABN-HBr pK = 10.16

Somit haben alle drei Derivate Sessel-Sessel - Konformation. Mit grosser

Wahrscheinlichkeit hat demnach auch das freie Bicyclo-(3.3. l)-nonan diese Konforma-

tion.

Wie bereits erwähnt kann zudem aus den pK - Differenzen die Spannungsenergie¬

abnahme bei der Entfernung eines Protons der NH„ - Gruppe berechnet werden. Aus

der Beziehung A G = -RT-lnAK erhält man als Energieunterschied zwischen der 2-Aza

bzw. 9-Aza - Verbindung und der 3-Aza - Verbindung einen Wert von 1 kcal/Mol. Die

Spannungsenergiedifferenz liegt also in der zu erwartenden Grössenordnung.

*) Ausgeführt im Laboratorium von Herrn P. -D. Dr. W. Simon vom Labor für

organische Chemie der ETH. Mikrotitration mit TMAH.
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4. STRUKTURANALYSE DES

DI-PATSCHULI-CHROMSAUREESTERS*

4.1. Einleitung

Primäre und sekundäre Alkohole lassen sich mit Chromsäure oxidieren. Pri¬

märe Alkohole geben dabei Aldehyde und Säuren, während aus sekundären Alkoholen

Ketone entstehen. Obwohl der Mechanismus dieser Reaktion noch nicht vollständig

aufgeklärt ist, scheint es sehr wahrscheinlich, dass Chromsäureester als unstabile

Zwischenprodukte gebildet werden. Einige tertiäre Alkohole liefern mit Chromsäure

stabile Chromsäureester, die sich zur Untersuchung gewisser Aspekte des Reaktions¬

mechanismus eignen. Von besonderem Interesse ist dabei der Cr - O - C - Winkel.

Wenn dieser Wert bekannt wäre, Hessen sich eventuell Aussagen über die Art des

Angriffs der Chromsäure machen.

**)
Es stand uns ein Chromsäure-diester des Patschulialkohols zur Verfügung,

dessen Kristalle sich gut für eine Strukturanalyse eigneten. Die Struktur des Pat¬

schulialkohols (I) selbst war dabei nicht von unmittelbarem Interesse, da sie als

29) 30)
durch durch Abbau und Totalsynthese ' aufgeklärt galt. Im Laufe der Struktur¬

analyse zeigte es sich jedoch, dass die vorgeschlagene Strukturformel (I) mit den

Resultaten der Röntgenstrukturanalyse nicht vereinbar war.

IIB

*) Teilweise in Zusammenarbeit mit Herrn H. P. Weber.

**) Wir danken Herrn Prof. Dr. A. Eschenmoser für die Ueberlassung dieser

Kristalle.
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Vielmehr wurde ein Kohlenstoffgerüst erhalten, das der Formel (HA) ent¬

spricht. Die Verwandtschaft mit der alten Formel (I) zeigt die andere Schreibweise

(HB). Die Vermutung, dass bei der Veresterung des Alkohols eine Umlagerung

aufgetreten sei, fiel dahin, da sowohl die Hydrolyse des Di-esters mit alkoholischer

Natronlauge (0.2n) mit 69 % Ausbeute, als auch die Reduktion mit Lithiumaluminium¬

hydrid in Aether bei Zimmertemperatur mit 84 % Ausbeute unveränderten Patschuli¬

alkohol ergaben '. Eine von G.Büchi auf Grund unserer neuen Strukturformel

vorgenommene Revision seiner Resultate des Abbaus ergab, dass alle chemischen

Tatsachen sich mit der neuen Struktur vereinbaren lassen. Dabei muss der Abbau des

Patschulialkohols zu a - resp. (3 -Patschulen mit einer Umlagerung verbunden sein:

K-lscmer

p-Patschuten

Die Strukturformeln sowohl des oc - wie des (3 -Patschulens sind durch Total¬

synthese erhärtet. Da die Umlagerung beim Abbau zu oc - resp. ß -Patschulen nicht

erkannt wurde, kam man zur alten Formel (I) für den Patschulialkohol.

*) Herrn B. Gubler vom org. ehem. Labor der ETH sei für die Ausführung dieser

Reaktionen gedankt.
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4.2. Kristallographische Daten

Di-Patschuli-chromsäureester, <C15H250)2Cr02
rote, prismenförmige Kristalle M = 526..7

orthorhombisch: a = 20.65,
o3

V = 2818 A
,

D = 1.241,

b = 11.45, c = 11.92 A

m

= 1.243, Z = 4

systematische Auslöschungen: hOO: h = 2n + 1

OkO: k = 2n + 1

001: 1 = 2n + 1

Raumgruppe Nr. 19, V2^2^

Die Bestimmung der Zellkonstanten erfolgte nach der Methode der kleinsten

Fehlerquadratsumme aus Nullschicht-Präzesionsaufnahmen mit CuKoc-Strahlung
o

( A = 1. 542 A). Mit einberechneten apparativen Ungenauigkeiten weisen diese Werte

Fehler von etwa 0.15 % auf.

4.3. Intensitätsmessungen

Zur Bestimmung der Intensitäten wurde ein nadeiförmiger Kristall, dessen

Grundfläche ein Rhombus mit den Diagonalen 0.5 mm und 0.25 mm war, in Rich¬

tung der Nadelachse (entsprechend der kristallographischen c-Achse) montiert.

Die Messung der Intensitäten erfolgte auf dem "Linear Diffractometer". Dabei wur¬

den die reziproken Gitterebenen (hkO) bis (hklO) vermessen. Dies führte zu 1264

beobachteten Reflexen, deren Intensitäten grösser als die entsprechenden Standard¬

abweichungen waren. Davon waren 76 Reflexe nachzumessen, da sie zu nahe beim

Ursprung lagen und bei automatischer Einstellung zu grosse Abweichungen aufwie¬

sen. Wegen der orthorhombischen Symmetrie musste jeweils nur 1/4 der reziproken

Gitterebenen, also nur der Bereich mit h und k > 0, berücksichtigt werden. Der

für MoK«-Strahlung geringe Absorptionskoeffizient von u = 4.6 cm" erlaubte es,

eine Korrektur der Intensitätswerte für Absorptionseffekte zu vernachlässigen. Die

Intensitäten wurden demnach nur für Lorentz- und Polarisationseffekte korrigiert.

Die kleine Anzahl der Reflexe erklärt sich aus den grossen Temperaturbewegungen

der Atome.
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4.4. Strukturanalyse

4.4.1. Patterson- Synthese

Zur Aufklärung der Struktur wurde vorerst eine dreidimensionale Patterson-

Synthese gerechnet. Wegen eines Defektes am Diffractometer standen erst 1116 Re¬

flexe bis hk8 zur Verfügung. Berechnet wurde !/8 der Einheitszelle mit Schritt -

grössen von 0.52 A für a, 0.57 A für b und 0.60 A für c, entsprechend

2541 Punkten. Die Interpretation bot keine besonderen Schwierigkeiten. Die Lage des

Cr - Atoms konnte aus den Cr - Cr - Vektoren in den Ebenen x = l/2, y = V2 und

z = V2 mit Sicherheit bestimmt werden. Es konnten jedoch nicht die erhofften An¬

haltspunkte für die Lagen der vier Sauerstoffatome, die in Form eines Tetraeders

um das Chrom gruppiert sind, gefunden werden. Mit den erhaltenen Cr - Koordina¬

ten (x = 0.0939, y = 0.0926, z = 0.0994) wurden Strukturfaktoren mit einem an-

°2

genommenen Temperaturfaktor von B = 4 A gerechnet. Der erhaltene R-Faktor

für die Chromphasen betrug 49.2 %.

4.4.2. 1. Fouriersynthèse mit Cr - Phasen

Es wurde i/4 der Einheitszelle (asymmetrische Einheit) mit denselben Schritt-

grössen wie für die Patterson-Synthese gerechnet. 174 Reflexe, deren Chrombeitrag

sehr klein war, wurden von der Rechnung ausgeschlossen, da ihre Phasen offensicht¬

lich sehr unzuverlässig waren.

Die Fouriersynthese zeigte ein sehr schwer interpretierbares Bild. Die Um¬

gebung des Cr - Atoms war durch starke Abbrucheffekte beeinflusst, die das Auf¬

finden des Sauerstoff - Tetraeders erschwerten. Trotzdem konnten die Lagen aller

vier Sauerstoffatome mit einiger Sicherheit festgelegt werden. Aus der Vielzahl der

anderen Maxima waren hingegen keine weiteren Anhaltspunkte ersichtlich. Der R-Fak¬

tor für dieses Modell mit dem Chromatom und den vier Sauerstoffatomen war mit

49 % stationär geblieben.
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4.4.3. 2. Fouriersynthese mit Cr + 4 O-Atomen

Diese Fouriersynthese bestätigte die Lage der vier Sauerstoffatome und gab

bereits ein wesentlich schärferes Bild. Es war möglich, zwei an Sauerstoffatomen

hangende Sechsringe zu lokalisieren. Ueber den weiteren Aufbau der beiden

Patschuli - Moleküle herrschte jedoch Unklarheit. Zudem zeigten die Sechsringe

eine andere Konfiguration (Sauerstoffatome äquatorial anstatt axial) als auf Grund

der Formel (I) zu erwarten gewesen wäre. Es richtete sich bereits hier ein erster

Verdacht gegen die vorgeschlagene Formel, obwohl auch eine Konfigurationsänderung

bei der Esterifikation, etwa bei einer SM„-Reaktion, nicht als ausgeschlossen er¬

schien. Jedenfalls war es auf Grund der angegebenen Formel unmöglich, weitere

Atome des Köhlenstoffgerüstes zu bestimmen. Vor allem waren keine Fünfringe zu

sehen. Man entschloss sich deshalb, eine weitere Fouriersynthese mit den beiden

Sechsringen zu rechnen. Der R-Faktor für die 12 Kohlenstoff-, die 4 Sauerstoff-

und das Chromatom betrug 44. 2 %.

4.4.4. 3. Fouriersynthese

Die Lagen der bis jetzt eingegebenen Atome wurden bestätigt. Eine Ueberein-

stimmung mit dem uns angegebenen Modell war jedoch nicht zu erzielen. Im be¬

sonderen konnten die beiden Fünfringe dieses Modells auf keine Weise mit der Elektro-

nendichteverteilung in Einklang gebracht werden. Andererseits waren jedoch Sequen¬

zen von Maxima zu sehen, die viel eher auf Sechsringe schliessen Hessen. Eine In¬

terpretation auf dieser Grundlage führte zu einem Modell, dass man rein formal aus

dem alten Modell ableiten konnte:
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Die chemischen Zusammenhänge wurden bereits in der Einleitung erläutert.

Alle Atome des postulierten Modells konnten lokalisiert werden, wobei jedoch ins¬

besondere die z-Koordinaten nur relativ ungenau festgelegt werden konnten. Eine

mit sämtlichen 35 Atomen des Modells durchgeführte Strukturfaktorrechnung ergab

einen R-Faktor von 35.3 %.

4.4. 5. 4. Fouriersynthese mit allen 35 Atomen

Diese Rechnung wurde ausgeführt zur Kontrolle des gefundenen Modells und

zur genaueren Festlegung der Atomkoordinaten. Dazu wurden die Schrittgrössen ver¬

kleinert. Alle Kohlenstoffatome wiesen Maxima von ungefähr gleicher Höhe auf, zeig¬

ten aber zum Teil eine Tendenz zur Verschiebung der Koordinaten. Andere Maxima

mit vergleichbarer Höhe waren nicht vorhanden. Um die Koordinaten möglichst genau

32)
zu bestimmen, wurden für alle Maxima mit Hilfe eines Gauss-Verfahrens die Stel¬

len höchster Elektronendichte berechnet. Zur Ausführung dieser Rechnung wurde ein

FORTRAN-Programm geschrieben. Eine zu Kontrollzwecken durchgeführte Bestim¬

mung der molekularen Geometrie des Modells ergab durchwegs vernünftige Bindungs-

längen. Nach dieser Stufe war der R-Faktor 29.6 %. Fig. 1 zeigt diese dreidimen¬

sionale Fouriersynthese mit dem eingezeichneten Molekül.
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Fig. 1 Dreidimensionale Fouriersynthese.

Konturen beginnend mit 1 e/Ä
,

Aequidistanz 1 e/Ä
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4.5. Verfeinerung

4.5.1. Allgemeines

Eine weitergehende Verfeinerung der Atomkoordinaten durch Fouriersynthesen

war bei diesem Stand der Analyse nicht mehr zu erhoffen. Die eigentliche Verfeine¬

rung sollte deshalb mit Hilfe der kleinsten Fehlerquadratsumme erfolgen. Unsere

Rechenanlage IBM 1620 erwies sich jedoch als zu klein und zu langsam, um eine

Voll-Matrix - Verfeinerung mit anisotropen Temperaturfaktoren zu programmieren.

Ein Programm, das nur die Diagonalterme berücksichtigte, ergab keine voll befrie-

33)
digenden Resultate '. Deshalb wurde eine vorläufige Verfeinerung mit Differenz¬

synthesen ausgeführt. Dabei zeigte das Chromatom eine ausgeprägte Anisotropie in

Richtung der Achsen der Einheitszelle. Eine etwas aufwendigere mathematische Be¬

handlung der Differenzsynthese gab die Möglichkeit, diese Anisotropie zu berück¬

sichtigen.

4.5.2. 1. Differenzsynthese

Die Differenzsynthese zeigte für die Kbhlenstoffatome relativ kleine Verschie¬

bungen an. Fig. 2 zeigt die Anisotropie des Chromatoms in der xy- und der

xz - Ebene. Aus der untenstehenden Tabelle sind die Verschiebungen und Temperatur¬

faktorkorrekturen ersichtlich. Vergleichsweise sind ausserdem noch die entsprechen¬

den Werte aus der 2. Differenzsynthese aufgeführt, die ein Bild von der erreichten

Verbesserung geben.

Fig. 2 Anisotropie des Chromatoms In der 1„ Differenzsynthese.

Konturen im Abstand von 0.25 e/A
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Tabelle 1 Korrekturen für das Chromatom (für Bezeichnungen siehe theoretischer

Teil)

Berechnung der Integrale I, - Iß mit folgenden Annahmen:

1. Differenzsynthese (DS 1): B = 4 a"
,
bis sin 9/X =0.45

2. Differenzsynthese (DS 2): B = 5. 5 X2, bis sin 9/X =0.45

DS 1 DS 2

I2 2.472

I. 1.084
4

I6 0.621

Ax - 0.005

Ay + 0.009

2.104 e/A3

0.876 e/A5

0.488 e/A7

26.43 e/A3ç (0) 31.05

- 178.9 - 144.6 e/Ä5
a2?c(Q)

3r2

D(0) - 2.0 - 0.73 e/Ä3

D' - 0.9 +0.5 e/Ä4
x

'

D1 + 1.6 - 0.6
y

D* - 2.3 - 1.7
z

D" +28.0 + 12.3 e/A5

D" + 43.0 + 1.2
y

D" - 17.2 + 9.2
z

A

Az - 0.013 - 0.001

Ak + 0.0535 + 0.0458

AB +1.08 + 0.71 Ä2

AB +2.07 + 1.29

AB +3.54 - 0.09
y

AB - 2.37 + 0.91
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Aussagen über die Anisotropie der Sauerstoffatome waren nicht möglich, da

eine starke Ueberlappung dieser Maxima mit dem Maximum des Chromatoms be¬

steht. Es wurden deshalb für diese Atome die gleichen B -Werte wie für das Chrom¬

atom eingegeben. Die Temperaturfaktoren für die Kohlenstoffatome wurden ge¬

schätzt, und zwar wurden für die Ringatome B = 8.0, B =10.0, B =5.0 A und
x

'

y 2
'

z

für die Methylgruppen B = 7.0, B =10.0 und B = 7.0 A eingesetzt. Eine

Strukturfaktorrechnung mit den beobachteten Verschiebungen und den Korrekturen

für die anisotropen Temperaturfaktoren ergab einen R-Faktor von 23. 7 %.

4. 5.3. 2. Differenzsynthese

Eine zweite Differenzsynthese zeigte eine grosse Verbesserung insbesondere im

Bereich des Chromatoms. Die Elektronendichteverteilung war durchwegs flach und

es waren keine nicht erklärbaren Maxima über 0. 6 e/A feststellbar. Es wurden

analog zur 1. Differenzsynthese Korrekturen für die Anisotropie des Chromatoms

sowie alle noch auftretenden Verschiebungen der Atomlagen ermittelt. Die ab¬

schliessende Strukturfaktorrechnung ergab einen Wert von 22. 8 %.
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4.6. Resultate

Tabelle 1 Di-Patschuli-chromsäureester

Atomkoordinaten nach der 2. Differenzsynthese

X y z Bx By Bz

Cr

0(1)

0(2)

0(3)

0(4)

.5939

.6511

.5345

.5682

.6327

.4081

.3413

.3193

.5383

.4420

-.0955

-.0109

-.1216

-.0324

-.2113

7.36 7.45 2.54

Molekül 1 Molekül 2

X y z X y z

C(l)

C(2)

C(3)

C(4)

C(5)

C(6)

C(7)

C(8)

C(9)

C(10)

C(ll)

C(12)

C(13)

C(14)

C(15)

.7131

..7507

.8262

.8532

.8160

.7455

.8235

.7588

.7260

.7159

.7156

.6460

.9263

.7324

.7369

.3005

.3582

.3435

.3880

.3228

.3643

.1900

.1285

.1694

.3000

.1670

.1212

.3719

.1054

.4933

.0005

-.1007

-.1102

.0074

.1048

.1020

.1039

.1109

.2216

.2087

.0124

.0269

.0207

-.0985

.1097

.5178

.4764

.4115

.3698

.4188

.4765

.4473

.5206

.5372

.5149

.5520

.6262

.3134

.5451

.4548

.6155

.5940

.6583

.6545

.6930

.6022

.8198

.8219

.7585

.6290

.7407

.7385

.7395

.8040

.4798

-. 0353

-.1422

-.1414

-.0318

.0591

.0782

.0417

.0634

.1777

.1869

-.0259

-.0105

-.0522

-.1412

.0980
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Ringatome C(l) - C(ll): Bx = 8,0 By = 9,5 Bz = 5.0 i2

Methylgruppen C(12) - C(15): Bx = 7.0 By = 9.5 Bz = 7.0 l2

Tabelle 2 Di-Patschull-chromsäureester

Bindungslängen in A

1 2 1 2

0(1) - C(l)

C(l) - C(2)

C(2) - C(3)

C(3) - C(4)

C(4) - C(5)

C(5) - C(6)

C(5) - C(7)

C(7) - C(8)

C(8) - C(9)

1.37

1.58

1.57

1,59

1.58

1.53

1.53

1.51

1.55

1.37

1.55

1.53

1.56

1.55

1.60

1.58

1.54

1.58

C(9) -C(10)

C(10) - C(6)

C(6) -C(l)

C(l) -C(ll)

C(U) - C(8)

C(4) -C(13)

C(6) - C(15)

C(ll) - C(14)

C(ll) - C(12)

1.52

1.59

1.56

1.54

1.54

1.53

1.49

1.54

1.54

1.56

1.55

1.61

1.60

1.55

1.54

1.49

1.56

1.54

Cr - O(l)

Cr - 0(3)

Cr - 0(2)

Cr - 0(4)

1.73

1.75

1.62

1.64

Tabelle 3 Di-Patschuli-chromsäureester

Bindungswinkel

C(2) -C(l)-0(1) 104° C(2) - C(l) - 0(3) 109. 7°

C(ll) - C(l) - O(l) 112.3° C(U) - C(l) - 0(3) 104°

C(6) -C(l)-0(1) 108. 5° C(6) - C(l) - 0(3) 108. 8°

0(1) - Cr - 0(3) 109.4° O(l) - Cr - 0(2) 110.5°

0(2) - Cr - 0(4) 110.8° 0(2) - Cr - 0(3) 112.7°

0(3) - Cr - 0(4) 107.9° C(l) - 0(1) - Cr 147.8°

O(l) -Cr - 0(4) 105.1° C(l) - 0(3) - Cr 140.4°
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1 2 1 2

C(l) -C(2) -C(3) 119.9° 113.6° C(6) -C(5) -C(7) 113.9° 109.8°

C(2) -C(8) -C(4) 104.5 118.3 C(4) -C(5) -C(7) 114.6 114.4

C(3) -C(4) -C(5) 109 102.5 C(5) -C(6) -C(l) 106.2 102.4

C(4) -C(5) -C(6) 107.4 113.7 C(6) -c(i) -C(ll) 112.3 105.1

C(5) -C(6) -C(IO) 101.8 111.8 C(6) -C(l) -C(2) 100.6 112.5

C(6) -C(10) -C(9) 118.9 106.3 C(2) -C(l) -C(ll) 118.1 116.2

C(10) -C(9) -C(8) 105.7 115.7 C(l) -C(6) -C(10) 103.7 114.4

C(9) -C(8) -C(7) 106.9 110.6 C(9) -C(8) -C(ll) 107.9 103

C(8) -C(7) -C(5) 111.9 111.1 C(8) -C(ll) -C(l) 112 113.5

C(7) -C(8) -C(ll) 109.7 106.6 C(5) -C(4) -C(13) 110.3 115.2

C(3) -C(4) -C(13) 113.5 105.5 C(8) -C(ll) -C(14) 113.2 106.7

C(5) -C(6) -C(15) 114.8 114.2 C(8) -C(ll) -C(12) 111 110

C(10) -C(6) -C(15) 111.3 102 C(l) -C(ll) -C(14) 112.6 108.3

C(l) -C(6) -C(15) 117.4 112.5 C(l) -C(ll) -C(12) 108.5 115.6

C(12) -C(ll) -C(14) 98.7 101.7

4.7. Diskussion

Die flache Elektronendichteverteilung in der zweiten Differenzsynthese zeigte,

dass eine Verbesserung des Modells durch weitere Differenzsynthesen nicht zu er¬

warten war. Die parallel durchgeführte Verfeinerung mit Hilfe der kleinsten Fehler-

33)

quadratsumme
'

ergab einen etwas tieferen R-Faktor von 20 %, ohne dass die

Atomkoordinaten jedoch entscheidend besser geworden wären. Der Grund für den re¬

lativ hohen R-Faktor und die Unmöglichkeit, einen besseren Verfeinerungsstand zu

erreichen, dürfte unseres Erachtens bei der relativ kleinen Anzahl gemessener

Reflexe und den ausgeprägt anisotropen Temperaturbewegungen der Atome liegen.

Eine genügende Anzahl Reflexe dürfte nur eine geplante Tieftemperaturuntersuchung

liefern. Die uns zur Verfügung stehende Rechenanlage erlaubt es ausserdem heute

noch nicht, Verfeinerungen nach der Methode der kleinsten Fehlerquadratsumme

für dieses Problem vorzunehmen. Aus diesen Gründen kann eine Diskussion der er-
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haltenen Struktur nur vorläufigen Charakter haben. In Tab. 1 sind die Koordinaten

aller Atome zusammengefasst, wie sie nach der Auswertung der 2. Differenzsyn¬

these erhalten wurden. Die Koordinaten beziehen sich auf ein Di-Patschulichrom-

säureester-Molekül, wobei Molekül 2 dem nummerierten Molekül in der dreidimen¬

sionalen Fourier (Fig. 1) entspricht. Die Bindungslängen und Bindungswinkel sind

aus Tab. 2 und 3 ersichtlich. Die Standardabweichungen für die Bindungslängen be¬

tragen etwa 0.1 A. Eine eingehende Diskussion der Geometrie fällt deshalb dahin.

Fig. 3 zeigt die Geometrie des Moleküls bezogen auf ein willkürliches molekulares

Achsensystem, Fig. 4 die Packung der Moleküle in der Einheitszelle.

Fig. 3 Molekulare Geometrie bezogen auf ein willkürliches Achsensystem

Der ursprüngliche Zweck dieser Strukturanalyse war die Bestimmung des

Cr - O - C - Winkels. Die erhaltenen Werte, 140 und 147°, deuten trotz der grossen

Standardabweichungen sehr klar auf eine erhebliche Dehnung der im Bichromatanion



- 53 -

Fig. 4 Packung der Moleküle in der Einheitszelle.

Projektion entlang der c-Achse.
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o *)
beobachteten Winkel (115 ) hin. Eine von Grant und Amirthalingam ausge¬

führte Strukturanalyse des Chromsäureesters des Cedrylalkohols ergab zudem Bin¬

dungswinkel ähnlicher Grössenordnung (137 und 135 ) wie die von uns beobachteten,

wobei auch die entsprechenden Bindungslängen gute Uebereinsümmung mit unseren

Werten zeigen. (C-O 1.37 A, Cr-O 1.75 A, Cr=0 1.61 A). Die Möglichkeit, dass

eine solche Dehnung auf Abstossung zwischen nicht gebundenen Atomen zurückzufüh¬

ren ist, scheint auf Grund von Betrachtungen an einem Kalottenmodell nicht in Frage

zu kommen.

Der Mechanismus der Alkoholoxydation mit Chromsäure ist seit Jahren Gegenstand

von Untersuchungen '. In neuerer Zeit konnte nachgewiesen werden, dassChrom-

37)

säureester als Zwischenprodukte auftreten '. Allerdings ist noch nicht abgeklärt, ob das

zu entfernende Wasserstoffatom als Proton auf ein Molekül des Lösungsmittels übertragen

wirdoder ob einpostulierter zyklischer Uebergangszustandauftritt. Auf Grundder indie¬

ser Arbeit erhaltenenResultate über den Cr - O - C - Winkel scheint jedoch ein zyklischer

Uebergangszustand unwahrscheinlich, da dann dieser Winkel viel kleiner sein müsste.

Unsere Resultate, namentlich die Ausdehnung des Cr - O - C - Winkels sowie die

Verkürzung der Cr-0 - Bindung von 1. 9 À (im Bichromat-ion) auf 1. 74 Ä, deuten

eher darauf hin, dass im Ester eine Cr-O - Doppelbindung durch Ueberlappung eines

leeren 3d-Orbitals des Cr+ -Ions mit den 2p-Orbitalen des Sauerstoffatomes gebildet

wird. Eine ähnliche Doppelbindung wurde von Dunitz und Orgel für das lineare

-4
[CURu - O - RuCl,] - Anion vorgeschlagen. Die Stärke des Doppelbindungscharakters

hängt vom Winkel zwischen Cr- und O-Atom ab. Bei einem Winkel von 110 würde

kein 2p-Orbital für die Bildung einer Doppelbindung zur Verfügung stehen, wenn das

O-Atom in sp -Hybridisierung vorliegt. Bei einem Winkel von 120 und sp -Hybri¬

disierung wäre ein 2p-Orbital für eine Doppelbindung vorhanden. Der gefundene Win¬

kel von etwa 140 ist jedoch noch erheblich grösser.

Beim Uebergang vom negativ geladenen Bichromation zum neutralen Ester wird

der Winkel am Sauerstoffatom um 25 grösser und eine weitere Ausspreizung des

Winkels (mit Zunahme des Doppelbindungscharakters) darf bei der Protonierung der

-CrOg - Gruppe erwartet werden. Diese Protonierung tritt auf, weil die Oxydations-

*) Private Mitteilung.
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reaktion säurekatalysiert ist. Die zur Erreichung eines linearen Zustandes benötigte

Aktivierungsenergie wäre in diesem Fall wahrscheinlich kleiner als diejenige zur Er¬

reichung eines zyklischen Zustandes. Es scheint deshalb durchaus möglich, dass die

Oxydation eines primären oder sekundären Alkohols mit Chromsäure durch einen

linearen Uebergangszustand abläuft. Weitere chemische Untersuchungen werden nötig

sein, um diese Möglichkeit abzuklären.
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5. ANHANG

5.1. Programme für die IBM 1620

Strukturfaktorjprqgramme J.D.Dunitz, M.Dobler

Präparationsprogramm: berechnet alle strukturunabhängigen Grössen. Die gelochten

Karten dienen als Eingabe für die Strukturfaktorprogramme.

Format: h k 1 FQ sin 8/ X f° f
g

sin26/ X2

In den vorliegenden Analysen verwendete f-Kurven:

C Berghuis, Acta Cryst. 8, 478 (1955)

N Berghuis

O Berghuis

H McWeeny, Acta Cryst. 4, 513 (1951)

Br Thomas, Umeda J.C.Ph. 26, 293 (1957).

Cr Int. Tables Vol. HI

Die f-Kurven werden in sin 6/ A -Intervallen von 0.05 gelocht und linear interpo¬

liert.

zentrosymmetrisches Strukturfaktorprogramm: berechnet

Strukturfaktoren der Form

F(hkl) = 2 X f°-exp(-Bisin26/^2)-TRIG
i

Für den trigonometrischen Teil TRIG muss für jede Raumgruppe ein Unterprogramm

geschrieben werden. Eine gespeicherte Tabelle von cos2Tx-Werten von x=0 bis

x=0. 250 in Schritten von 0.001 erlaubt die Berechnung der cos2TTx- und sin2Tx -

Werte. Die Temperaturfaktoren werden mit Hilfe einer e" - Tabelle (x=0 bis 4.9

in Schritten von 0.1) berechnet und linear interpoliert.

nichtzentrosymmetrisches Strukturfaktorprogramm: berechnet Strukturfaktoren der

Form:

A = X f°-exp(-Bisin2e/X2)TRIG 1

i

B = X f^-expf-B^inVxVRIG 2
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2 2 2
Es können auch anisotrope Temperaturfaktoren der Form (B*.h + B2„k + B„ol )

verwendet werden.

Fourierprogramme H.C.Mez, P. Strickler, M.Dobler

Hauptprogramm: rechnet nach der allgemeinen Formel

?(xy) = X Z. (Acos2tThxcos2lTky - Bsin2lThxcos2irky +

h k
Ccos2irhxsin2"n:ky + Dsin21T hxsin2irky)

eingerichtet zur Berechnung zweidimensionaler Fouriersynthesen.

Zusatzprogramme : für dreidimensionale Fouriersynthesen. Es wird die erste Sum¬

mation ausgeführt. Für jede Kombination von h k wird ein Kartensatz gelocht, ent¬

haltend hk und A B C D für jeden zu berechnenden z-Wert. Diese Karten dienen

als Eingabe in das Hauptprogramm und müssen für jeden zu berechnenden Schnitt neu

eingelesen werden. Bis jetzt existieren Programme für orthorhombische, monokline

und trikline Raumgruppen.

Differentialsynthese M. Dob 1 er

nur für die tetragonale Raumgruppe P42., c.

Kleinste Fehlerquadrats_umme_ H. P. Weber

nur für die Raumgruppe P2j2j2..,, Es werden nur die diagonalen Matrixelemente

berechnet.

yerarbeitung der Diffractometer -Daten H.P.Weber, M.Dobler

dieses Programm wird im Anhang ausführlich beschrieben.

Molekulare Geometrie (FORTRAN) J.D.Dunitz, M.Dobler

rechnet Bindungslängen, Bindungswinkel und Torsionswinkel.
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WasserStoffkoordinaten .(FORTRAN^ M. D o b 1 e r

berechnet die Lagen von Wasserstoffatomen zu einem gegebenen Kohlenstoffgerüst

unter Annahme einer C„ -Symmetrie.

Principal Axis Transformation (FORTRAN) H.C.Mez, J.D.Dunitz

berechnet die Hauptachsen eines Systems von N gleichschweren Punkten und trans¬

formiert die Koordinaten von M Punkten auf diese Achsen.

5.2. Das "Linear Diff Tactometer "

1) 2)
Dieses Instrument wurde von Arndt und Phillips ' entwickelt. Im

Prinzip handelt es sich um eine für Aequiinklinationstechnik eingerichtete Weissen-

bergkamera. Die Intensitäten werden wahlweise durch Szintillations- oder Proportio¬

nalzähler gemessen. Die Funktion des Gerätes ist in den erwähnten Literaturstellen

beschrieben. Die gemessenen Intensitätswerte werden vom Instrument direkt in

IBM - Code auf Karten gelocht. Diese Karten enthalten die Indices hkl, den Hinter¬

grund 1 (HG 1), die integrierte Intensität (I) und den Hintergrund 2 (HG 2). Pro Karte

können bis drei Messungen eines Reflexes gelocht werden. Ein Programm für die

IBM 1620 erlaubt die direkte Auswertung der Datenkarten. Dabei werden verschie¬

dene statistische Tests durchgeführt, Korrekturen für Lorentz- und Polarisations¬

effekte berechnet und angebracht und diese Daten auf Karten gelocht, die direkt als

Eingabe für die Fourier- und Strukturfaktorprogramme verwendet werden können.

Das Flussdiagramm zeigt den Ablauf dieses Programms.

Der grosse Vorteil, den dieses Instrument bietet, liegt zweifellos in der Schnel¬

ligkeit, mit der Intensitätsmessungen durchgeführt werden können. Zweimaliges Mes¬

sen jedes Reflexes benötigt etwa 60-70 Sekunden. Bei durchgehendem Betrieb können

pro Tag also bis 1500 Reflexe aufgenommen werden. Diese Daten stehen dann auf

Lochkarten zur Verfügung und die Verarbeitung auf der Rechenmaschine erfordert

wenig Zeit. Das Instrument arbeitet zudem vollautomatisch und ausser zeitweiligen

Kontrollgängen und der Einstellung neuer Netzebenen braucht es keine Beaufsichtigung.

Im praktischen Betrieb konnten die gesamten Intensitätsmessungen der zwei beschrie¬

benen Strukturen (jeweils etwa 2000 Reflexe) mit Orientierung der Kristalle und allen
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Einstellungen und Nachmessungen in je 4 bis 5 Tagen durchgeführt werden. Die Ge¬

nauigkeit der Messungen ist etwa gleich wie sie bei sorgfältiger Auswertung von

Filmen erhalten wird. Für eine der beschriebenen Strukturaufklärungen wurden

photographisch ermittelte Daten und solche des Diffractometers verwendet. Mit Hilfe

des Diffractometers wurden 80 % mehr Reflexe erhalten und die Verfeinerung führte

zu einem vernünftigeren Molekül-Modell (siehe Abschnitt 3). Eine Verbesserung der

Genauigkeit der Intensitätswerte durch mehrmaliges Durchmessen ist gegeben.

Verschiedene Verbesserungen und Zusätze sind geplant; so soll eine Einrich¬

tung zur Verwendung bei tiefen Temperaturen konstruiert werden, und der Einbau von

verschiedenen Filtersystemen ("balanced filters") für die Röntgenstrahlung soll hel¬

fen, den Einfluss der weissen Strahlung auszuschalten.
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6. ZUSAMMENFASSUNG

1. 3-Azabicyclo-(3„3.1)-nonan-HBr kristallisiert in der tetragonalen Raumgruppe
oo

P42.C (a =b = 14.006 A, c = 9.425 A). Die Struktur wurde aus dreidimensio¬

nalen Fouriersynthesen bestimmt und mittels Differenz- und Differentialsynthe¬

sen verfeinert. Die Verbindung besitzt Sessel-Sessel - Konformation mit mitt¬

leren Bindungswinkeln von 112
.
Der Abstand zwischen den beiden Atomen in

3-Stellung beträgt 3.0 Ä. pK-Messungen waren geeignet, zu zeigen, dass die

2-Aza- und die 9-Aza - Verbindung ebenso wie die 3-Aza - Verbindung - auch

in Lösung - Sessel-Sessel - Konformation besitzen.

2. Die Strukturanalyse des Di-Patschuli-chromsäureesters (orthorhombisch,

a = 20.65, b =11.45, c =11.92 Ä, Raumgruppe P2.2.2J ergab eine neue

Strukturformel für den Patschulialkohol. Der Cr-O-C - Winkel beträgt etwa

135 - 145
.
Die Cr-O - Bindungslängen von 1. 74 À deuten einen Doppelbindungs-

charakter an. Die erhaltenen Resultate würden mit einem linearen Uebergangs-

zustand bei der Chromsäureoxydation im Einklang stehen.
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