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Bestimmung der Kristall- und Molekiilstruktur der Bicyclo[2,2,2]octadien-(2,5)-dicarbon-
siure-(2,3), C10H1004 mit einer neuen Variante des symbolischen Additionsverfahrens

VoN S. HECHTFISCHER* W. STEIGEMANN UND W, HorPE

Abteilung fir Rontgenstrukturforschung am Max-Planck-Institut fiir Eiweiss- und Lederforschung, Miinchen
und Physikalisch-Chemisches Institut der T. H. Miinchen, Abteilung fir Strukturforschung, Miinchen, Deutschland

(Eingegangen am 29. Juli 1969)

The crystal structure of bicyclo[2,2,2]octa-2,5-diene-2,3-dicarboxylic acid has been determined by a
computer programmed version of the symbolic addition procedure and refined by least-squares methods.
The crystals have the monoclinic space group P2;/a with two molecules per asymmetric unit. The two
carboxyl groups of the molecule lie slightly out of the plane of the adjacent double bond. The acidic
hydrogen atoms form intra- and intermolecular hydrogen bonds connecting the molecules in endless

chains.

Einleitung

Wie Prinzbach & Druckrey (1968) zeigten, lasst sich Bi-
cyclo[2,2,1]heptadien-(2,5)-dicarbonsiure-(2,3) (I) pho-
tochemisch zu einem Quadricyclansystem(II) isomeri-
sieren; eine entsprechende Isomerisierung der Bicyclo-
[2,2,2]octadien-(2,5)-dicarbonséure-(2,3) (III) zu einem
Tetracyclus (IV) wurde nicht beobachtet.
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Beim Ubergang von Bicyclo[2,2,1]heptadiensystem
(Norbornadiensystem) zum Bicyclo[2,2,2]octadiensy-
stem wird die Briicke um ein C-Atom aufgeweitet.
Diese geometrische Verdnderung geniigt anscheinend,
entsprechende intramolekulare Cycloadditionen zu ver-
hindern. Rontgenstrukturanalysen von (I) und (III)
sollten aufkldren, inwieweit dafiir sterische Griinde
eine Rolle spielen. Im folgenden ist die Strukturanalyse
von (III) beschrieben.

Experimentelles

Einkristalle wurden durch Umkristallisation aus Was-
ser gewonnen. Die Zellparameter und Raumgruppe
wurden aus Prizessionsaufnahmen und Diffraktome-
termessungen erhalten. Die Werte sind in Tabelle 1 auf-
gefiihrt. Die Intensititen wurden auf dem automati-

* Auszug aus der Dissertation, Miinchen 1969.

schen Einkristalldiffraktometer von Siemens mit Cu Ko-
Strahlung vermessen (6-20 Abtastung, 5-Punktmes-
sung). Auf eine Absorptionskorrektur konnte verzich-
tet werden, da der lineare Absorptionskoeffizient klein
war und der Kristall keine extremen Abmessungen
zeigte.

Tabelle 1. Kristalldaten fiir Bicyclo[2.2.2]octadien-
(2,5)-dicarbonsdure-(2,3)

Summenformel Ci10H 1004

Raumgruppe P2i/a

a 15,275+ 0,08 A

b 16,023 40,08

¢ 7,72 +£0,05

B 107,01°

Mol/asymm. Einheit 2

@ beob. (Schwebemethode) 1,44 g.cm™3

Strahlung Cu Ka 1,5418 A

Anzahl der unabhingigen Reflexe 2552

Linearer Absorptionskoeffizient u 5,8 cm-1
Strukturbestimmung

(1) Zur Vorzeichenbestimmung wurde eine Variante
des symbolischen Additionsverfahrens (Karle &
Hauptman, 1953) angewandt, welches von uns in
Richtung einer méglichst optimalen Durchfithrung in
Rechenmaschinen programmiert worden war. In iib-
licher Weise wird von einem Satz grosser unitérer (oder
normierter) Strukturfaktoren ausgegangen, von denen
einzelne zur Ursprungsdefinition mit einem Vorzeichen
versehen, wihrend andere durch Symbole charakteri-
siert werden. Das iterative Programm geht formell von
der Sayreschen Beziehung (Sayre, 1952)

s(h):s(hz Uy . Up_y?) (1)

aus, wobei explizit die Wahrscheinlichkeiten fiir die
Vorzeichen der Tripelprodukte mit der von Cochran
und Woolfson (Cochran & Woolfson, 1955) angegebe-
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nen Formel
&
Py=}+4 tanh (s—gw,,. U, . U,,_,,'I) @)
2

berechnet werden. Fiir jedes gefundene Vorzeichen
wird ein Gewicht Gy, ermittelt:

Gr= % i s(h) . sth—h"). Py (3

hr=1

wobei m die Zahl der Beitrage in (1) ist.

Wesentlich ist nun, dass in den Zyklen Wahrschein-
lichkeitsschwellen gesetzt werden, unter welcher Glie-
der nicht beriicksichtigt werden. Dadurch erreicht man,
insbesondere in den ersten Zyklen, dass nur wenige
Doppelprodukte U, . Uy_,’ in der Beziehung (1) auf-

treten (im Extremfall 1 Doppelprodukt=Tripelpro-

duktsregel). Durch Herabsetzen der Schwelle in den
weiteren Zyklen erreicht man eine Vergrosserung der
Zahl der Beitrdge in (1), eine Vergrosserung der Aus-
wahl der berechneten Vorzeichen von Strukturfaktoren
und eine Kontrolle bzw. eventuelle Korrektur bereits
bestimmter Vorzeichen bzw. Symbolkombinationen.
Im ersten Teil, wenn nur fiir wenige Strukturfak-
toren Vorzeichen bzw. Symbole bekannt sind, wird nur
mit Symbolkombinationen gearbeitet, die anschliessend
(von Hand) in Vorzeichen umgewandelt werden. Im
Teil 2 werden durch weiteres Herabsetzen der Schwelle
weitere Vorzeichen bestimmt.

BICYCLO[2,2,2]0CTADIEN-(2,5)-DICARBONSAURE-(2,3)

(2) Ablauf der Vorzeichenbestimmung

Es wurden fiir jeden der 318 gréssten unitaren Struk-
turfaktoren die 50 grossten U, U,_,-Beitrige ausge-
sucht. Folgende Vorzeichen bzw. Symbole wurden
festgesetzt:

h k ! U Vorzeichen
-6 0 7 0,376 +
-3 3 1 0,334 +

Fig.1. Dreidimensionale Differenzfouriersynthese einer asym-
metrischen Einheit von Bicyclo[2.2.2]octadien-(2,5)-dicar-
bonsﬁxre-(Z,?»). Linienabstand: 0,1 e.A-3, 1. Hohenlinie:
0,1 e.A-3,

H151

Hi52

Fig.2. Bezeichnung der Atome.
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0,280
0,277
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Tabelle 2. Atomkoordinaten und thermische Parameter aller Atome

Der Temperaturfaktor T mit den By-Grossen lautet:

T=exp [—(B11h2 + Baok? + B33l2+ 2f12hk + 2813kl + 223k 1))

Sdmtliche B¢ sind mit 105 multipliziert.

o(11)
0(12)
0(13)
0(14)
0(24)
0(23)
0(22)
0(21)
Cc(11)
C(12)
C(13)
C(14)
C(15)
C(16)
Cc(17)
C(18)
C(19)
C(110)
C1
C(22)
C(23)
C(24)
C(25)
C(26)
C(28)
C(27)
C(210)
C(29)

H(11)
H(12)
H(13)
H(14)
H(151)
H(152)
H(161)
H(162)
H(1)
H(2100)
H(21)
H(22)
H(23)
H(24)
H(251)
H(252)
H(261)
H(262)
H(2)
H(1200)

TZ0OO0

X

0,5158
0,5870
0-5763
0-4963
0-8707
0-7650
0-6369
0-5841
0-3988
0-3034
0-3026
0-3955
0-4281
0-4298
0-4648
0-4641
0-5246
0-5174
07657
0-6811
0-6140
0-6371
0-7227
0-7990
0-7376
0:6693
07912
06273

X

0,3992
0,2475
0,2464
0,3916
0,4833
0,3842
0,4925
0,3900
0,5893
0,5353
0,8112
0,6802
0,5537
0,5852
0,7434
0,7048
0,8149
0,8520
0,6768
0,9089

X

0,00015
0,00020
0,00300

y z
0,8275 1,1589
0,7288 1,0596
0-6652 07616
0-6817 0-4765
0-3377 0-5193
0-3745 0-6503
0-4791 0-5806
0-5674 03578
0-8205 0-5248
0-8193 0-5498
0-8485 0-7135
0-8760 0-8292
0-9455 0-7253
0-9138 0-5453
0-8056 0-8453
0-7746 06825
0-7863 1-0314
07026 0-6464
03716 0-1676
0-3434 00215
03996  —0-0156
0-4786 0-0925
0-5170 0-0510
04527 0-0931
0-3996 0-3324
0-4558 0-2929
0-36980 0-5151
0-5042 0-4152

y z
0,7965 0,4182
0,8018 0,4432
0,8524 0,7452
0,8907 0,9384
0,9660 0,8027
0,9963 0,7128
0,9212 0,5356
0,9446 0,4377
0,7024 0,9757
0,6334 0,4557
0,3327 0,1931
0,2840  —0,0421
0,3933 —~0,1167
0,5177 0,0666
0,5718 0,1296
0,5323  —0,0745
0,4343 —0,0165
0,4706 0,1796
0,4260 0,6101
0,3286 0,6301

Au
552
589
760
533
366
604
634
568
506
428
394
714
555
518
403
369
384
378
408
537
405
398
581
438
358
330
414
362

&
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B2z
607
495
533
410
506
499
451
433
383
377
541
490
319
358
338
276
388
301
438
414
507
408
438
617
319
336
295
349

B33
1459
1730
2042
1860
1348
1075
1527
1795
1321
2215
2779
1618
3513
2613
1514
1454

~1591

1794
1249
1204
1225
1230
1472
1444
1115
1142
1284
1459

Mittlere Standardabweichungen der Koordinaten

y z
0,00015 0,00030
0,00020 0,00030
0,00300 0,00500

Bz
23
182
384
120
118
149
120
220
124
41
155
290
74
93
65
55
—48
35
145
-6
—38
122
—6
—57
27
21
11
17

QAmmo

B3
38
-49
72
112
67
294
499
235
69
—40
353
194
—60
317
131
157
109
207
189
162
47
94
270
304
137
137
107
183

Ji3)
—228
115
—41
—-270
136
145
15
—43

43
160
—151
—207
317
—33

—13

—16
—110
—~24
120
140
—86

-7
—12
-79
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Tabelle 3. Bindungslingen und Bindungswinkel

In Klammern die Standardabweichungen in den letzten Stellen

Bindungsldngen
 Molekiil 1 Molekiil 2

O(11)-C(19) 1,225 (9 A 0(21)-C(29) 1,219 2) A
0(13)-0(110) 1,221 (3) 0(23)-C(210) 1,225 (2)
C(11)-C(12) 1,525 (5) C(21)-C(22) 1,514 (4)
C(11)-C(18) 1,519 (4) C(21)-C(28) 1,524 (4)
C(13)-C(14) 1,505 (4) C(23)-C(24) 1,500 (4)
C(14)-C(17) 1,527 (4) C(24)-C(27) 1,524 (3)
C(17)-C(18) 1-349 (4) . C(27)-C(28) 1-344 (4)
C(18)-C(110) 1,485 (4) C(28)-C(210) 1,487 (2)
0(12)-C(19) 1-297 (4) 0(22)-C(29) 1,305 (2)
0O(14)-C(110) 1,300 (3) 0(24)-C(210) 1,310 (2)
C(11)-C(16) 1,562 (4) C(21)-C(26) 1,565 (5)
C(12)-C(13) 1,351 (5) C(22)-C(23) 1,331 (4)
C(14)-C(15) 1,538 (5) C(24)-C(25) 1,561 (5)
C(15)-C(16) 1,487 (6) C(25)-C(26) 1,518 (5)
C(17)-C(19) 1,492 (3) C(27)-C(29) 1,503 (3)
O(12)-H(1) 0,78 (5) 0(22)-H(2) 1,03 (4)
0O(14)-H(2100) 1,02 (5) 0(24)-H(1200) 0,90 (4)
C(12)-H(12) 1,04 3) O(22)-H(22) 1,07 (4)
C(14)-H(14) 0,89 (4) C(24)-H(24) 0,98 (3)
C(15)-H(152) 1,04 (4) C(25)-H(252) 0,96 (3)
C(16)-H(161) 0,99 (5) C(26)-H(261) 0,99 (4)
O(13)-H(1) 1,71 (5) 0(23)-H(2) 1,53 (4)
C(11)-H(11) 0,91 (4) C(21)-H(21) 0,91 (3)
C(13)-H(13) 0,96 (3) C(23)-H(23) 1,02 (3)
C(15)-H(151) 0,94 (4) C(25)-H(251) 1,06 (3)
C(16)-H(162) 1,00 (4) C(26)-H(262) 0,93 (3)

0O(21)-H(2100) 1,61 (5)

g W=

\7‘-\‘; caio

024

Fig.3. Thermische Schwingungsellipsoide der Atome von Bicyclo[2.2.2]octadien-(2,5)-dicarbonsédure-(2,3).



S. HECHTFISCHER, W. STEIGEMANN UND W. HOPPE

1717

Tabelle 3 (Fort.)

Winkel
Apex End End Angle Apex End End Angle
C(110) 0O(13) C(18) 124,9 (3)° C(210) 0(23) C(28) 124,2 (1)°
C(110) 0(14) C(18) 113,7 (2) C(210) 0(24) C(28) 113,5 (1)
C(19) o(11) c(17n 118,8 (3) C(29) 0Q21) C@27) 119,0 (2)
C(19) 0(12) C(17) 121,4 (3) C(29) 0(22) C@27) 120,6 (1)
C(110) 0(13) 0(14) 121,4 (3) C(210) 0(23) 0(24) 122,3 (1)
C(19) O(11) 0(12) 119,7 (2) C(29) 0@21) 0(22) 120,4 (1)
c(11) Cc(12) C(16) 105,8 (3) cl) C(22) C(26) 105,8 (2)
C(11) C(12) C(18) 108,7 (3) C(21) C(22) C(28) 108,8 (2)
C(11) C(16) C(18) 105,9 (2) C(21) C(26) C(28) 105,3 (2)
C(12) C(11) C(13) 112,6 (3) C(22) C(21) C(23) 113,2 (3)
C(13) C(12) C(14) 113,1 (3) C(23) C(22) C(24) 114,2 (2)
C(14) C(13) C(15) 107,2 (3) C(24) C(23) C(25) 107,1 (3)
C(14) C(13) C(17) 110,1 (3) C(24) C(23) C(27) 108,4 (2)
C(14) C(15) Cc(17) 104,8 (3) C(24) C(25) Cc(27) 105,2 (2)
C(15) C(14) C(16) 109,7 (3) C(25) C(24) C(26) 109,0 (3)
C(16) C(11) C(15) 109,5 (3) C(26) C(21) C(25) 109,3 (3)
C(17) C(14) C(18) 112,3 (2) C(27) C(24) C(28) 112,9 (2)
Cc(17) C(14) C(19) 116,5 (3) C(27) C(24) C(29) 116,3 (2)
C(17) C(18) C(19) 131,1 3) C(27) C(28) C(29) 130,5 (2)
C(18) C(11) C(17) 113,1 (2) C(28) C(21) C(27) 113,4 (2)
C(18) C(11) C(110) 119,6 (2) C(28) C(21) C(210) 119,1 (2)
C(18) C(17) C(110) 127,3 (2) C(28) C@27) C(210) 127,3 (2)
0(12) C(19) H(1) 117 (3) 0Q22) C(29) H(2) 111 (3
0(13) C(110) H(1) 113 (2) 0(23) C(210) H(2) 110 (2)
0(14) C(110) H(2100) 112 (2) 0(24) C(210) H(1200) 115 (3)
C(11) C(12) H(11) 112 (2) C(21) C(22) H(21) 113 (2)
c(11) C(16) H(11) 114 (2) c(21) C(26) H(C1) 110 (2)
c11) C(18) H(11) 110 (2) c21) C(28) H(21) 114 (2)
C(12) C(11) H(12) 120 (2) C(22) C(21) H(22) 120 (2)
C(12) C(13) H(12) 127 (2) C(22) C(23) H(22) 127 (2)
C(13) C(12) H(13) 121 (2) C(23) C(22) H(23) 124 (2)
C(13) C(14) H(13) 126 (2) C(23) C(24) H(23) 121 (2)
C(14) C(13) H(14) 109 (2) C(24) C(23) H(24) 112 (1)
C(14) C(15) H(14) 115 (2) C(24) C(25) HQ24) 112 (2)
C(14) C(17) H(14) 111 (2) C(24) C27 H(24) 111 2)
C(15) C(14) H(151) 107 (3) C(25) C(24) H(251) 110 2)
C(15) C(14) H(152) 108 (3) C(25) C(24) H(252) 107 (2)
C(15) C(16) H(151) 117 (3) C(25) C(26) H(251) 111 (1)
C(15) C(16) H(152) 112 (2) C(25) C(26) H(252) 111 (2)
C(15) H(151) H(152) 103 (3) C(25) H(251) H(252) 108 (2)
C(16) C(11) H(162) 107 (2) C(26) C(21) H(262) 107 (2)
C(16) C(11) H(161) 112 (2) C(26) C(21) H(261) 105 (2)
C(16) C(15) H(162) 116 (2) C(26) C(25) H(262) 113 (2)
C(16) C(15) H(161) 108 (2) C(26) C(25) H(261) 113 (2)
C(16) H(162) H(161) 104 (3) C(26) H(262) H(261) 109 (3)
0o(21) C(29) H(2100) 131 (2)

Zunichst wurden nur Beitrige beriicksichtigt, deren E =-C

Wahrscheinlichkeit P; fiir positives Tripelprodukt CB=FGA

U,Uy U, _y Uiber der Schwelle 0,98 lag. Das Verfahren B =-1

wurde so lange zyklisch wiederholt, bis aus den vor-
handenen Vorzeichen keine weiteren mehr berechnet
werden konnten. Dann wurde die Schwelle der Wahr-
scheinlichkeit zweimal um 0,01 heruntergesetzt und die
Vorzeichenberechnung neu begonnen. Zur Umwand-
lung der Symbole in Vorzeichen wird die Tripelpro-
duktregel ausgeniitzt, nach der alle Beitrdge in (1) das-
selbe Vorzeichen haben. Damit wurden die folgenden
Bezichungen zwischen den Symbolen gefunden:

G =CF
A =B
B =F
G =CB

Diese Gleichungen werden durch die vier folgenden
Vorzeichensitze erfiillt:

1 2 3 4
A - - - —
B - - —_ —
F — — — —
C + + - -
E - - + +
G - - + +
D + -+ -

Einige hier nicht aufgefiihrte Symbolkombinationen
deuteten auf positives D hin. Deshalb wurde zunichst
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mit den Vorzeichensétzen 1 und 3 die Rechnung neu
begonnen. Der erste Teil verlauft analog zur Rechnung
mit Symbolen. Im zweiten Teil wurden Vorzeichen als
bekannt angesehen und zur Berechnung anderer weiter
verwendet, wenn das nach (3) zu berechnende Gewicht
|Gpl > 0,25 und die Zahl der Beitrige m>4 war. Die

BICYCLO[2,2,2]0CTADIEN-(2,5)-DICARBONSAURE-(2,3)

Rechnung wurde so lange zyklisch wiederholt, bis sich
die berechneten Vorzeichen nicht mehr verinderten.
Mit den 318 aus dem Vorzeichensatz 1 berechneten
Vorzeichen wurde eine Fouriersynthese mit den U, be-
rechnet, bei der die 28 Atome der Struktur den 28 héch-
sten Maxima zugeordnet werden konnten. Eine mit den

Fig.4. Die Maleinsduresysteme der beiden Molekiile der asymmetrischen Einheit. Die bei den Atomen stehenden Zahlen geben
die Absténde von der durch die Atome C(11), C(14), C(17), C(18), C(19), C(110) bzw. C(21), C(24), C(27), C(28), C(29), C(210)
gelegten besten Ebene an.
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gefundenen Atomlagen durchgefiihrte Berechnung der
2552 Strukturfaktoren ergab einen R-Faktor (R=
S|Fo—Fel/S|F,]) von 0,283. Bei einer nachtriglichen
Kontrolle hat sich ein Vorzeichen als falsch erwiesen.

Verfeinerung

Drei Zyklen isotroper Verfeinerung mit dem ORFLS-
Rechenprogramm von Busing, Martin & Levy (1962)
liessen den R-Faktor von 28,3% auf 13,5% sinken.
Zwei Zyklen anisotroper Verfeinerung verbesserten den
R-Wert auf 8,8%. Eine anschliessende Differenzfou-
riersynthese zeigte simtliche Wasserstoffatome. Eine
Strukturfaktorrechnung mit den gefundenen Wasser-
stofflagen lieferte R=06,6%.

Eine Verfeinerung der Lageparameter und isotroper
Temperaturfaktoren fiir die Wasserstoffatome redu-
zierten den R-Faktor auf 5,9%. Ein abschliessender
Verfeinerungszyklus simtlicher Parameter (Leichtato-
me anisotrop, H-Atome isotrop) brachte den endgiil-
tigen R-Wert von 5,0 %. Die mittleren Verschiebungen
in den Lageparametern der Leichtatome betragen 30 %
der jeweiligen Standardabweichungen. Fig. 1 zeigt die
Differenzfouriersynthese mit endverfeinerten Parame-
tern ohne eingegebene H-Atome. Zur Verfeinerung
wurden Formfaktoren aus den International Tables for
X-ray Crystallography (1962) verwendet. Samtliche
Strukturfaktoren hatten Einheitsgewicht.

Diskussion

Die endgiiltigen Koordinaten und Temperaturfaktoren
der Atome sind in Tabelle 2 zusammengestellt. Bin-
dungslingen und Bindungswinkel .finden sich in Ta-

(@)
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belle 3. Die Bezeichnung der Atome hierzu ist aus Fig.
2 zu entnehmen.

Wenn man, wie im vorliegenden Fall, zwei unabhin-
gige Molekiile in der asymmetrischen Einheit hat, ist
ein Vergleich der Geometrie der beiden Molekiile mog-
lich. Auffallend ist der Unterschied in den beiden Bin-
dungslangen C(15)-C(16) und C(25)-C(26). Ein Grund
dafiir kann folgender sein: Wiahrend die beiden Dop-
pelbindungen im Bicyclosystem durch sp2-Hybridisie-
rung in ihrer Lage festgelegt sind, schwankt die Athyl-
enbriicke moglicherweise zwischen zwei Stellungen ma-
ximaler Torsion. In der Verfeinerung zeigt sich das in
starken anisotropen Temperaturfaktoren (Fig. 3). Die
Bindungslangen sind denen der von Ermer & Dunitz
(1968) gelosten Struktur der Bicyclo[2,2,2]octandicar-
bonsaure-(1,4) vergleichbar. Nur scheint bei dieser Ver-
bindung keine strenge Lokalisierung der Einfach- und
Doppelbindungen der Carboxylgruppen vorzuliegen.

Infolge einer intramolekularen Wasserstoffbriicke
und partiellen Doppelbindungscharakters [man beachte
die Verkiirzung der Bindungen C(17)-C(19), C(18)-
C(110), C(27)-C(29), C(28)-C(210)} liegen die Carboxyl-
gruppen anndhernd in der Ebene der Doppelbindung
der Maleinsdure-Gruppierung. In den beiden Molekii-
len der asymmetrischen Einheit sind sie aus Packungs-
grilnden verschieden weit aus dieser Ebene herausge-
dreht (Fig. 4). Die Abstinde der Atome des Malein-
sduresystems von seiner besten Ebene sieht man in
Fig. 4.

Von Interesse ist ein Vergleich des Maleinsduresy-
stems dieser Struktur mit dem entsprechenden des Ka-
liumhydrogenchlormaleats (Ellison & Levy 1965).
Siehe dazu Fig. 5. Derjauffallendste Unterschied zwis-
chen beiden Strukturenibesteht in der Verschiedenar-

s s

©®)

Fig.5. Vergleich des Maleinsduresystems aus (a) Bicyclo[2.2.2]octadien-(2,5)-dicarbonséure-(2,3) und (b) Kaliumhydrogenchior
maleat.
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tigkeit der Wasserstoffbriickenbindungen; Bicyclo-
[2,2,2]-octadien-(2,5)-dicarbonsdure-(2,3) bildet eine un-
symmetrische, Kaliumhydrogenchlormaleat eine sym-
metrische Wasserstoffbriicke.

Die Griinde hierfiir sind folgende:

Wihrend bei der Bicyclo[2,2,2]octadien-(2,5)-dicar-
bonsiure-(2,3) die Wasserstoff briicke durch ein Carbo-
nyl- und ein Hydroxylsauerstoffatom gebildet wird
(O-O-Abstand 2,48 A), sind an der Wasserstoff briick-
enverbindung des Kaliumhydrogenchlormaleats zwei
Hydroxylsauerstoffatome beteiligt. Dazu ist bei letz-
terer Verbindung die Acceptoreigenschaft des Sauer-
stoffatoms O(2) verstarkt (Hydrogenchlormaleata-
nion!), wodurch eine Verkiirzung der Wasserstoff-
briicke auf 2,4 A erreicht wird. Deshalb ist hier eine

A C26B - 6*

30Ky “121Ke8 “4ykeb . 3 5 . 13,
3 121 129 e 3 N 8%
9 & -9 02 32 10 63 61 2 69 173 7 2 1M e
s 108 1 4 30 11 1 7 129 32 s 1 T8 =70
1o 2 188 18} 12 1T =17 1y 39 a8 9 0 13, 1%
6 107 3 1% 1% 0 & 39
5 1) LT 40 1 108 19 ket JekeT
& 133 s 23 7 T 2
[N 6 =9 3 7L =78 0 244 251 9 1 2 -nm
2 e T 17 =17 4 328 123 1 136 =127 8 2 51 -8
s a6 -0 8 AT -il 2 . 7 3 2w
12 49 ¢ T 18 s 29 b . M S -
13 “110K08 T 102 91 4 42 39 3 5 80 19
10 11s s o S 46 31 & 3 2
9 37 -3 9 131 120 & 16 106 3
LA 8 Ta -es T oM 3 2 Ak ?
T 19 19 =3x8 o 1 ev 1
o 1 o 21 =26 9 13 1. ¢ LT It )
1153 154 s 1%, 138 12 91 -o7 3 1e 13
2 98 -1.3 & B3 T -1 3.8 PO TR U
3 e -aT 3 4. <67 10 208 =214 1
a 17 -1 2 8 - s 1 s3% b 22 14 10 39 -e7 L
3 3% 33 1 216 222 8 105 % 7 A 1w 1
6 221 2 T o4 3 e 17 16 2 2ok 7
? o101 197 =10)%48 s 0 =29 3 114 1ls 3
¢ 18 ~12e s 34 29 & 3 7 . 151 -5
9 120 -1e0 13 28 I5 4 61 -5 ) 104 -108 3
10 117 127 0 45 37 3 @r & & ATl -ley & [T )
129 1 102 =103 2 M 213 1 19 -7 7
12 16 18 2 1% 1a 1 203 1w [ FREE IS
P LY s nm 9 11 s
4 29 2 “24Re0
s He 11 [T
) . s 53 a8 1 e
] 7 4L w412 184 10 3
1 ] 1 11 3 1 ’ 2
3 * 18 -7% . . 1
s 33 %1 8 7
“ L3 -5 (3 .
1 121 -2 7 3
2 113 03 <
1 10 3 1
1"n . 2 2
10 [ s 1 3
1 - ° .
. 3
s 2
0 &) <%0 &4 % % 1
1012y 1a4 3 112 07 10 10
2 % -l 2 » 12 “134%,7 10315 -1 e
3 12 =6 1oamnm arm o4 2 209 200 3
2 1013 <16 3 133 1 2
s Je -8 “0eKes 2 s 8 4 2 o 1
s 12 14 s 101 =102
[ U N U B S -124%.7 ¢ 31 ~30
s -7 1 -3 T 28 -
e 1% -1z 0 8 s s 1¢ L) -2 ¢
10 1 13s =13y 3 - 9 M -4 1
2 28, 280 3 e -109 2
Tokes 3 - 2 3 -3 2o T 3
39 -3e8 13 2 .
@ les 143 3 107 <llé v 22 3 e e <13 8
P 3 s 18 18 .
T n T 1% -l 114K 7 T 0 ar
[ s 2 -2 g 32 330 o 36 3¢
3 2 N %% 9 1 129 s 1 1ey -170 3 31 -3 .
s 3 a2 2 9 M8 & s 4 120 -121 3
3 1% 120 =Temee 3 3121 1 3 9 -
2 u -3 4 w2 -4 . 1 = 2 2 -1 3
119 <138 11 21 <27 s 25h 233 3 39 .58 1 21?2 2
10 108 -11s o 31 6 3 -4 o0 2 a2
9Res e 1 0N g 21
8 207 202 g 23 -2 =10eRe 7
o 9 99 7 10w % 9 14 s
1 163 173 6 9 -7 g0 37 39 7T 3 -3 1 ]
2 32 %3 IR 19 31 83 52 e s 3 2 1
[T ST S 1 s 3 2
4 11 a0 3 4 52 =57 e 3
s &3 3 2 3 1 s s .
¢ L3 1 * 2 1 - 3 s
T 2 H 1 e & 7 .
1 0 19 -2 1]
ke . ®
10 s 9%y 7
s &1 %0 11 4 S 101 108
A 87 .93 12 ) 1 LIS T I
3 $T 108 o 2 2 s - + 2 2 3 a2 3
2 % 9 1 leb -l82 3 33 53 8. 11 -2 2 e -8
1 s =10 2 1% -1 11 Y E - T on T 1 s -2
3 S 37 p S 177 -18) 6 51 .
100%e8 4 129 129 . (I S CR “2ike8
3 188 1% T 3 a1t & 35 a2
0 23 21 & 157 1Y s 57 ST 3 3 -2 0 U °
1 26 -2y 7 18 18 o 183 18 2 63 82 1 6% e
S =3 8 138 “l63 1 9 -Te 1 26 17 2 4 W
. 2 1 - 0 49 -4 3 A8 4
3 L] 10 M 4« 20
~SeKeb 4 121 128 8 k7 s % -2
s 106 112 7
12712 15 e 189 12 b 1
1 « 28 T 18 s 2
10 1e 22 8 231 -3 & 3 LI LI U}
4 853 =52 * * 3 . 3 163 -I7
e 140 133 10 36 37 2 1 s a 2
T 18 -17 1 22 -ls 1 20 1 [ 1 a “
6 140 <144 0 e -73 1
S 160 167 L] (AN}
A 210t =Ti%e?
3 163 143 * 8 [ 33 0 44 A
2 2% Y v 34 1105 106 1 % -1
11 s T 08 208 2 1y -2 1 PR A
6 203 =198 3 127 126 6 63 =% 3 3¢ <51
s 1] (13 4 $ 103 -10e

zentrierte Wasserstoff briicke moglich, die, wie die Er-
fahrung zeigt, erst bei einem O-O-Abstand, der kleiner
als 2,45 A ist, auftritt.

Die Kiristallstruktur besteht aus ineinander ver-
schrankten, kontinuerlichen Schrauben von Molekii-
len, die iiber intermolekulare Wasserstoff briicken sta-
bilisiert sind. Zwei Molekiile bilden Einheit. Die nich-
ste Einheit geht aus der vorigen durch das Symmetrie-
element der zweizihligen Schraubenachse hervor. In-
folge der Gleitspiegelebene der Raumgruppe ist von
zwei nebeneinander laufenden Schrauben die eine
Rechtsschraube, die andere eine Linksschraube. So ist
optimale Packung der Molekiile im Kristall moglich.
Die Spirale der Wasserstoffbriickenbindungen ist
durch die punktierte Linie in Fig. 6 dargestellt.
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Fig.6. Stereobild eines Ausschnitts der Molekiilschraube entlang der zweizdhligen Schraubenachse.

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft, dem Fonds der Chemischen Industrie und
der Badischen Anilin & Sodafabrik unterstiitzt. Fiir
die hochherzige Férderung sprechen wir unseren besten
Dank aus.
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The Crystal Structure of pL-Histidine Hydrochloride Dihydrate

By I. BENNETT, A.G.H.DAVIDSON, MARJORIE M. HARDING AND ISABELLE MORELLE
Department of Chemistry, University of Edinburgh, West Mains Road, Edinburgh, EH9 3JJ, Scotland
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The structure of pL-histidine hydrochloride dihydrate has been determined from three-dimensional
X-ray diffraction data and refined until R=0-108 and the standard deviations in bond lengths are ~0-01 A.
The crystals are monoclinic, P2;/a, with a=8-87, b=1530, c=8-48 A, f=114-5°. The histidine cation,
C3N;H} .CH:.CH(NH{).COO-, is fully extended, with the imidazole group trans to the carboxyl
group across the Co—Cp bond; in this and a number of smaller ways the conformation is different from
that of the chemically identical cation in L-histidine hydrochloride monohydrate [Donohue & Caron,
Acta Cryst. (1964) 17, 1178]. Despite the difference in conformation the bond lengths in the pL- and L-

crystals agree very closely.

We have determined the crystal structure of DL-histi-
dine hydrochloride dihydrate (A) so that we can com-
pare the histidine cation here with the histidine group
in various other situations. The structure of L-histidine
hydrochloride monohydrate is already known (Dono-
hue, Lavine & Rollett, 1956; Donohue & Caron, 1964,
subsequently referred to as DC), and also the structure
of various metal complexes containing the histidine
anion such as (B), bis(histidino)cobalt(Il) (Candlin &
Harding, 1969; Harding & Long, 1968a; see also the
review by Freeman, 1967).
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