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SUMMARY

1,1,2,2-Tetrachloro-1, 2-bis-(4-chlorophenyl)-ethane (hexachlorodibenzyl) heated
with 4-chlorobenzoic acid or benzoic acid undergoes pyrolytic cleavage yielding the
corresponding benzoylchlorides and frans-tetrachlorostilbene.
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289. Die Strukturen der mittleren Ringverbindungen.
XI. Cyclooctan-1, 2-trans-dicarbonsiure
von M. Dobler, J.D. Dunitz und A. Mugnolil)
(8. X. 66)

Dic Konformation des Cyclooctanrings wurde bereits mit verschiedenen physika-
lisch-chemischen Methoden untersucht, ohne dass dabei eindeutige Resultate erbracht
worden wiren. Allgemein wurde als stabile Konformation eine gestreckte oder ver-
drehte Kronenform I angenommen [1], aber weder fiir diese noch fiir die ebenfalls vor-
geschlagene [2] alternative Sattelform I1 gab es zwingende Beweise.

A R

I 11 ITI

Berechnungen von Spannungsenergien verschiedener Konformationen, die mit
semi-empirischen Potentialfunktionen durchgefithrt wurden [3] [4] [5], ergaben eben-
sowenig eine klare Antwort. Vielmehr deuten diese Resultate an, dass nicht eine
bestimmte Form des Cyclooctanrings energetisch bevorzugt ist, sondern dass bei ge-
wohnlichen Temperaturen cher ein Gleichgewicht zwischen verschiedenen Konfor-
mationen vorhanden sein diirfte. Andrerseits zeigten Infrarot- und RamMan-Spektren
6] von Cyclooctan, dass iiber einen weiten Temperaturbereich offenbar nur eine
cinzige Konformation vorhanden ist, deren Art jedoch nicht eindeutig festgelegt wer-
den konnte. In einer friitheren Elektronenbeugungsarbeit an gasférmigem Cyclooctan
bei Zimmertemperatur [7] schien ein Uberwiegen der Kronenform I mit C—C~C-Bin-
dungswinkeln von etwa 116° am besten mit den experimentellen Daten iibereinzu-
stimmen; allerdings wurden nicht alle méglichen Modelle fiir die Interpretation in

1) Gegenwirtige Adresse: Istituto di Chimica Fisica, Universita di Milano.
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Betracht gezogen. Neuere Untersuchungen bestitigen die scheinbare Aufweitung der
C-C-C-Bindungswinkel, zeigten aber auch, dass dic beobachtete Beugungskurve
nicht in Funktion einer einzigen, starren Konformation interpretiert werden kann [8].

Eine RONTGEN-Untersuchung an festem Cyclooctan bei 0° [9] fithrte ebenfalls zu
keinem schliissigen Ergebnis. Die Kristallstruktur ist wahrscheinlich ungeordnet, und
Berechnungen an einem Kronenmodell zeigten bei grosseren Beugungswinkeln
schlechte Ubereinstimmung der beobachteten und berechneten Strukturamplituden.
In einer RENTGEN-Analyse des Azacyclooctan-hydrobromids wurde der Ring ebenfalls
als Krone interpretiert {10], aber auch in diesem Fall ist die Kristallstruktur ungeord-
net, und spitere Berechnungen [11] zeigten, dass die Beugungsdaten auch mit ver-
schiedensten andern Modellen vertriglich sind.

Wir haben nun durch RONTGEN-Analysen die Kristallstrukturen von cis- und
trans-Cyclooctan-1,2-dicarbonsdure bestimmt. Beide Verbindungen wurden uns
freundlicherweise von Dr. J. SicHER zur Verfiigung gestellt. In beiden Fillen ent-
spricht die Konformation des Rings weder der Kronenform I noch der Sattelform II,
sondern der Form III, die HENDRICKSON [3] « Wanne-Sessel»-Form2?) nennt. Die vor-
liegende Arbeit beschreibt die Struktur des frans-Isomeren. Das cis-Isomere wird in
einer spateren Publikation [12} behandelt.

Kristallographische Daten. Cyclooctan-1, 2-trans-dicarbonsiure, C,,H,;0,, Molekulargewicht
200,24. Monoklin, a = 14,76, b = 11,89, ¢ = 12,98 A, f = 111,25°, U = 2123 A3, Z =8, D =
1,251, D, = 1,254, Raumgruppe C2/c (C3;).

Absorptionskoeffizient fiir MoK -Strahlung = 1,0 cm™1. Dic Gitterkonstanten wurden aus
Messungen auf 30°-Prézessionsaufnahmen mit CuK,_ -Strahlung bestimmt, der Fehler betrigt etwa
0,159,.

Intensititsmessungen. Der einzige fiir Intensititsmessungen gecignete Kristall war mit Ab-
messungen von 1,4 x 1,0 x 0,7 mm fiir das automatische Diffraktomcter zu gross. Es wurden aus-
schliesslich Prazessionsaufnahmen mit MoK -Strahlung verwendet. Durch die Wahl verschiedener
Belichtungszeiten im Verhéltnis 300:60:16:4:1 konnte ein Intensititsbereich von etwa 20000:1
erfasst werden. Aufgecnommen wurden die 18 Netzebenen AK! mit K = 0—5 und Hkl mit H =
0—6, sowic b, X-k, I mit X = 0,2,4,6,8. Die Filme wurden auf eincm registrierenden Mikrodensito-
2) Wir sind der Ansicht, dass die Bezeichnung der Form IIT als « Wanne- Sessely-Form (boat-chair

form) in der Literatur nicht empfehlenswert ist, da dadurch eine Ahnlichkeit des cinen Endes
der Molckel mit der Wannenform und des andern Endes mit der Sesselform des Cyclohexans vor-
getduscht wird. Die Form III mit einer Spiegelebene als einzigem Symmetrieelement wird im
Idcalfall gleicher Bindungsldngen und Bindungswinkel durch die cyclische Sequenz (a) von Tor-
Wy Wy Wy Wy

— W) — Wy — Wy — W,

(a)

sionswinkcln charakterisiert. Fiir einen gegebenen Bindungswinkel @ sind die Torsionswinkel
w, und w, durch o, bestimmt. Beispiclsweise sind sie fiir den Wert @ = 109° 28’ iiber dic Be-

ziehung
4(cos wy + cos wy) + cos w; COSw,y — 3 sinwy sinmy = 2

miteinander verbunden, mit
60° 60° —120° 60°
—60° —60°  120° —60°

als ciner Losung. Wir schlagen vor, die allgemeine Klasse solcher Konformationen einfach als
dic spiegelsymmetrischen Konformationen des Cyclooctans zu bezeichnen. Das eine Ende
konnte «Kronenende», das andere «Sattelende» genannt werden. Jede ndhere Beschreibung
miisste dann durch Angabe von Bindungswinkeln und Torsionswinkeln erfolgen.
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meter photometriert, wobci die Intensitit gleich der maximalen optischen Dichte gesctzt wurde.
Von den 3476 beobachteten, Symmetrie-unabhingigen Reflexen wiesen nur 1420 eine messbare
Intensitit auf. Nach der in iiblicher Weise vorgenommenen Korrektur fiir LoRENTZ- und Polarisa-
tionseffekte wurden mit Hilfe von mehrfach beobachteten Reflexen dic relativen F2-Werte der
18 Netzebenen durch ein Kleinste-Quadrate-Verfahren auf gemeinsamen Mafstab gebracht. Eine
Korrektur fiir Absorption wurde nicht angebracht.

Strukturanalyse. Da dic Molekel kein schweres Atom enthidlt, wurden direkte Methoden an-
gewendet. Zunichst wurden die F-Werte durch eine WiLson-Statistik [13] auf absoluten MaBstab
gebracht. (Der dabei erhaltene mittlere Temperaturfaktor B = 3,7 A? erwies sich spiter als eher
zu klein.) Die F-Werte wurden nun in die normalisierten E-Werte [14] umgewandelt. Diestatistische
Verteilung der E2-Werte [14] erméglichte, aus den beiden mit den systematischen Ausléschungen
vertraglichen Raumgruppen C2/c und Cc die zentrosymmetrische Raumgruppe C2/c zu bestimmen.

Das fiir die Vorzeichenbestimmung beniitzte Verfahren wurde bereits frither beschrieben [15].
Verwendet wurden die 195 grossten E-Werte (E 2> 1,5). Ein erster Versuch fiihrte zu einer nicht
interpretierbaren Fourier-Synthese. Ein zweiter Versuch mit einem andern Satz von Vorzeichen
fiir 183 E-Werte ergab cine FoURIER-Synthese, deren 14 héchste Maxima eincm verniinftigen
Molckelmodell entsprachen. Es stellte sich heraus, dass beim ersten Versuch eine bereits schr {rith
verwendete Beziehung versagte, wodurch eine Reihe falscher Vorzeichen eingefithrt wurde. In der
nachfolgenden Strukturfaktorrechnung wurden dic vier am schwichsten angedeuteten Atome vor-
sichtshalber ausgelassen; in der anschliessenden, mit etwa 1000 Reflexen berechneten F,-Synthese
wurden dann auch diese Atomlagen eindeutig bestatigt.

Strukturverfeinerung. Die aus der FOURIER-Synthese erhaitenen Atomkoordinaten wurden
durch das Kleinste-Quadrate-Verfahren3) verfeinert. In die Verfeinerung wurden 1147 Reflexe mit
Fy > 2 0 (F,) eingeschlossen, wobci die Reflexe mit 2 0 (Fy) < F < 4 6 (F,) nur verwendet wurden,
wenn F_ > F,. Insgesamt blieben 961 Reflexe, die diesen Bedingungen geniigten. Das verwendete
Gewichtssystem wurde im Laufc der Verfeinerung so angepasst, dass fiir # beliebige Reflexe jeweils
2 u? (Fy— F )%[n etwa konstant blieb. Dies fiihrte zu folgender Funktion fiir das Gewicht w:

n

Fy < 50w =114 (F)
50 < Fy < 350w =257 -(F)2
Fy > 35,0: w = 1180,0 - (Fg)~2
Der Ablauf der Verfeinerung ist in Tabelle 1 zusammengestellt.

Fiir alle 1147 Reflexe mit F > 20 (F,) betrigt der R-Faktor 6,19%,. Die grossten Verschicbungen
warcn in der letzten Runde mindestens dreimal kleiner als dic entsprechenden Standardabweichun-

Tabelle 1. Verfeinerungsablauf

Runde Atome mit Atome mit Anzahl Reflexc R-Faktor
isotropen B anisotropen B in Verfeinerung (%)

Anfang 10C+40 — — 18,3

1 do. — 972 13,9

2 do. +14 HY) — 961 12,3
nicht verfeinert

3 do. — 961 12,0

4 14 HY) 10C+ 40 961 5,5
nicht verfeinert

5 do. do. 961 5,5

3) Verwendct wurde das von M. DoBLER modifizierte Programm ACA 317 von GANTZEL, SPARKS
& TruesLooD. Die Modifikation betrifft insbesondcre die Anpassung an unsere Programm-
bibliothek fiir die CDC 1604 A des Rechenzentrums der ETH und den Einbau einer Testmoglich-
keit fiir das Gewichtssystem.

4) Berechnete Wasserstofflagen, unter Annahme von C,,-Symmetrie, Bindungslingen C-H =
1,1 A, Bindungswinkel 106°.
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gen, die durch Inversion der Normalgleichungsmatrix erhalten wurden. Schliesslich wurde eine
drcidimensionale Differenz-FoURIER-Synthese berechnet. Die resultierende Elektronendichte
war durchwegs kleiner als -+ 0,25¢/A3; die zwei hochsten Maxima befanden sich etwa bei
den erwarteten Lagen fiir die zwei Carboxyl-Wasserstoffatome, waren aber so diffus, dass eine
genaue Lokalisicrung nicht in Frage kam. Koordinaten fiir dicse beiden Wasserstoffatome werden
in den Tabellen nicht angegeben.

Resultate. Die folgenden Tabellen enthalten die numerischen Resultate der Struk-
turanalyse.

Tabelle 2. Koordinaten am Schluss der Verfeinerung. Standardabweichungen - 704

x y z

c1 0,3772 (3) 0,1720 (3) 0,4706 (3)
c2 0,4314 (3) 0,2312 (3) 0,4053 (3)
c3 0,3731 (4) 0,2435 (4) 0,2796 (3)
c4 0,3555 (4) 0,1337 () 0,2128 (4)
c5 0,2533 (4) 0,0812 (5) 0,1835 (5)
c6 0,2097 (4) 0,0774 (5) 0,2715 (6)
c7 0,2602 (4) 0,0091 (5) 0,3731 (5)
cs 0,3633 (3) 0,0441 (3) 0,4451 (3)
c9 0,4329 (3) 0,1803 (3) 0,5933 (3)
C10 0,4614 (3) 0,3485 (3) 0,4488 (3)
o1 0,3811 (2) 0,1779 (3) 0,6554 (2)
02 0,5232 (2) 0,1840 (3) 0,6312 (2)
03 0,4223 (2) 0,4004 (2) 0,5029 (3)
04 0,5322 (2) 0,3913 (2) 0,4222 (3)

Tabelle 3. Koordinaten in A, transformiert auf die beste Ebene duych die 8 Ringatome
(siehe Fig. 1)

X Y z
C1 —0,3531 1,3053 —1,1778
C2 —0,0408 0,0234 —1,9551
C3 —0,3318 —1,2956 —1,1924
c4 0,6144 —1,6032 —0,0228
C5 0,0614 —1,2851 1,3865
Co6 —0,6719 0,0098 1,5876
Cc7 0,0801 1,2887 1,3841
C8 0,6418 1,5568 —0,0102
cs —0,2485 2,5194 —2,0663
C10 —0,8381 —0,0407 —3,2354
01 —0,9922 3,5283 —1,7353
02 0,5509 2,5516 —3,0185
03 —1,8668 0,6007 —3,4133
04 —0,3477 —0,8594 —4,1395

Transformationsmatrix:

X 10,6315 —8,2466 -3,4217 %
Y —4,6234 —3,9055 12,2525 { y
z —9,1417 —7,6154 —-2,5783 4

Alter Ursprung im neuen System: X == 1,3341, Y = 2,0448, Z = —4,7937.
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Tabelle 4.  Anisotrope Tempevaturfaktoven. T = exp — (by h%+ byyh®+ bygl?+ byohk+ byghl+ byghl)

b bya bys by bis by
C1 0,0049 0,0045 0,0058 —0,0010 0,0022 —0,0029
(671 0,0051 0,0048 0,0053 —-0,0011 0,0012 —0,0022
C3 0,0092 0,0082 0,0056 —0,0036 0,0007 -0,0013
C4 0,0097 0,0117 0,0068 —0,0051 0,0047 —0,0074
C5 0,0078 0,0130 0,0100 —0,0031 —0,0007 -0,0103
Co6 0,0044 0,0139 0,0159 —0,0014 0,0007 ~0,0157
Cc7 0,0071 0,0143 0,0128 —-0,0097 0,0064 ~0,0116
C8 0,0073 0,0053 0,0088 —0,0031 0,0042 —0,0038
C9 0,0052 0,0040 0,0065 0,0004 0,0021 ~0,0020
C10 0,0052 0,0044 0,0058 0,0011 0,0014 —0,0006
01 0,0057 0,0101 0,0072 -0,0013 0,0049 —0,0021
02 0,0045 0,0101 0,0066 0,0009 0,0017 —0,0004
03 0,0068 0,0046 0,0103 -0,0015 0,0067 —0,0040
04 0,0073 0,0071 0,0110 - 0,0040 0,0094 —0,0046

Tabelle 5. Berechnete Wasserstoffkoordinaten
Annahmen: Bindungslinge C-H = 1,1 A Bindungswinkel H-C-H = 106°

x ¥y z

H1 0,306 0,212 0,452
H2 0,499 0,186 0,417
H3 0,411 0,303 0,244
H4 0,302 0,282 0,268
H> 0,410 0,072 0,260
H6 0,369 0,149 0,136
7 0,256 — 0,005 0,153
HS8 0,203 0,128 0,112
H9 0,135 0,044 0,234
H10 0,202 0,163 0,297
H11 0,263 —0,079 0,349
H12 0,215 0,010 0,425
H13 0,414 0,018 0,405
H14 0,386 - 0,002 0,524

Tabelle 6. Bindungslingen in A; Standavdabweichungen - 10-3

C1-C2 1,531 (5) C6 —C7 1,498 (9)
C1-C8 1,554 (5) C7 —C8 1,527 (6)
C1-C9 1,508 (5) C9 01 1,296 (4)
€2-C3 1,551 (5) C9 —02 1,244 (4)
C2-C10 1,510 (5) €10-03 1,225 (4)
C3-CA 1,535 (7) C10-04 1,315 (4)
C4-C5 1,547 (6)

C5-C6 1,502 (7)
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Tabelle 7. Bindungswinkel uad Standavdabweichungen in Grad

€8-C1-C2 112,7 (0,4) €2-C10-03 123,0 (0,4)
C8-C1-CY 105,5 {0,3) C2-C10-04 114,4 (0,4)
€2-C1-C9 111,1 (0,4) 03-C10-04 122,6 (0,4)
C1-C9-01 115,9 (0,4) C2-C3 C4 1154 (0,5)
C1-C9-02 121,1 (0 4) C3-C4 —C5 115,6 (0,6)
01-C9-02 123,0 (0,4) C4-C5 —C6 118,3 (0,6)
C1-C2-C3 115,1 (0 4) C5-C6 ~C7 118,2 (0,7)
C1-C2-C10 111,0 (0,4) C6-C7 ~C8 117,3 (0,7)
€3-C2-C10 106,4 (0,4) C7-C8 -C1 115,0 (0,5)

Tabelle 8. Torsionswinkel

C7-C8-C1-C2 —105,9° c8 —C1-C9 -01 —85,5°
C8-C1-C2-C3 70,8° C2 -C1-C9 -01 152,0°
C1-C2-C3-C4 —-170,3° C8 —C1-C9 -02 91,5°
C2-C3-C4-C5 100,9° C2 C1-C9 -02 —31,0°
C3-C4-C5-C6 —43,4° Cl1 —C2-C10-03 —-21,1°
C4-C5-C6-C7 --63,0° C3 -C2-C10-03 104,8°
C5-C6-C7-C8 62,0° Cl1 -C2-C10-04 159,9°
Co6-C7-C8-C1 46,8° C3 -C2-C10-04 —74,2°

C10-C2-C1 -C9 —50,1°

Diskussion. Das wohl wichtigste Resultat dieser Arbeit ist die eindeutige Bestim-
mung der Konformation eines Cyclooctan-Derivates, hier der 1,2-frans-Dicarbon-
siure. Die in diesen Kristallen auftretende Konformation weist keine nicht-triviale

Symmetrie auf, aber die Verteilung der Torsionswinkel
€7 €8 C1 ., 62°  47° -106° 71°
C5 C4 C3 —63° —43° 101° —-70°

C6

zeigt eine auffallende Ahnlichkeit mit der spiegelsymmetrischen Konformation, die
von HENDRICKSON [3} als « Wanne-Sessel»- Form bezeichnet wird. Die angeniherte
Spiegelebene geht durch die beiden Atome C2 und C6. Die Unterschiede zwischen ge-
messenen Werten von spiegelbildlich angeordneten molekularen Parametern haben
folgende Werte (beginnend beim Atom C2):

Bindungslingen 0,020 A, 0,019 A, 0,020 A, 0,004 A
Bindungswinkel 2,7°, 0,6°, 1,0°
Torsionswinkel 0,5°, 4,9°, 3,4°, 1,0°

Diese Unterschiede sind zum Teil auf experimentelle Ungenauigkeiten zuriickzufiih-
ren; die Standardabweichungen fiir Bindungslingen und Bindungswinkel, die von
zufilligen Fehlern in den gemessenen Fy-Werten herriihren, betragen 0,005-0,009 A
bzw. 0,4-0,7°. Zudem bestehen Anzeichen fiir einen systematischen Fehler, denn die
am weitesten von den zwei Carboxylgruppen entfernten Bindungen erscheinen ver-
kiirzt, mit einer entsprechenden Aufweitung der Bindungswinkel sowie ausgeprigter
Anisotropie der Temperaturfaktoren der betreffenden Atome. Solche systematischen
Fehler wurden auch bei anderen Kristallstrukturuntersuchungen von Verbindungen
der mittleren Ringe festgestellt; sie sind wahrscheinlich eine Folge der Beweglichkeit
dieses Teils der Molekel [16]. Ein Teil der Differenzen diirfte jedoch auch auf die un-

157
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symmetrische Anordnung der zwei Carboxylgruppen beziiglich der Spiegelebene des
Rings zuriickzufithren sein. Es scheint wahrscheinlich, dass fiir die unsubstituierte
Cyclooctanmolekel eine entsprechende Konformation mit einer Spiegelebene ein
lokales Minimum der Potentialenergie darstellt.

Fig. 1. Darstellung der Molekel, bezogen auf die beste Ebene durch die acht Ringatome
(stehe auch Tabelle 3)

Ob diese Konformation ein absolutes Energieminimum darstellt, ist eine andere
Frage, die zum jetzigen Zeitpunkt nicht mit Sicherheit beantwortet werden kann,
Friihere experimentelle und theoretische Untersuchungen haben nicht zu klaren Er-
gebnissen gefiihrt, wobei das Abwégen aller Fakten etwa nahelegen konnte, dass keine
Konformation energetisch mit mehr als einigen Hundert Kalorien/Mol bevorzugt ist.
Man muss dabei allerdings anmerken, dass eine spiegelsymmetrische Konformation
sowohl von HENDRICKSON [3] wie von Bixon & LirsoN [5] auf Grund ihrer Berech-
nungen als absolutes Energieminimum angegeben wird. Berechnungen von WIBERG
[4] stufen diese Form um einige Hundert Kalorien/Mol weniger giinstig ein als eine
Konformation des Kronen-Typs, aber diese Berechnungen basieren auf einem Modell
der spiegelsymmetrischen Konformation, das eine zusitzliche Einschrinkung enthélt.
(In diesem Zusammenhang sei betont, dass die von WIBERG [4] angegebenen Para-
meter fiir die spiegelsymmetrische Konformation erheblich von den experimentell
gemessenen Parametern abweichen, wihrend diejenigen von HENDRICKSON und in
noch grosserem Masse die von BixoN & L1FSON sehr gut damit tibereinstimmen.) Auf
der experimentellen Seite wurden Konformationen, die weitgehend spiegelsymme-
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trisch sind, nicht nur bei der hier beschriebenen 1,2-#7ans-Dicarbonsiure beob-
achtet, sondern auch bei der 1,2-cis-Dicarbonsiure, deren Struktur zurzeit in
unserem Laboratorium verfeinert wird ; auch in einer von GroTH [17] versffentlichten
Struktur des 3,6-Spiro-dicyclooctyliden-1,2,4,5-tetraoxacyclohexans besitzt .der
achtgliedrige Ring diese Konformation. Im Anschluss an die vorliufige Publikation
der Struktur des #rans-Isomeren [18] wurde die spiegelsymmetrische Konformation
auch durch eine neue Interpretation des Kernresonanzspektrums von deuterierten
Cyclooctanen unterstiitzt [19].

Fig. 1 zeigt, dass sich in der 1,2-frans-Dicarbonsiure die Carboxylsubstituenten
am «kronenférmigen» Ende des Rings befinden, eine am Atom C2 in der approxima-
tiven Spiegelebene, die andere am benachbarten Atom C1. Die Méglichkeit kann nicht
ausgeschlossen werden, dass die #rans-Gruppierung vicinaler Carboxylgruppen mit-
hilft, die kronenférmige Anordnung der Atome an diesem Ende der Molekel zu stabili-
sieren, aber es ist schwierig einzusehen, wieso dies die Anordnung der Atome am un-
substituierten Ende beeinflussen sollte. Die Kronen- und die Spiegelbild-Konforma-
tion unterscheiden sich in erster Ndherung nur in der Lage von Atom C6 (Fig. 1), das
entweder iiber oder unter der mittleren Ebene der vier Atome C1, C3, C5, C7 liegen
kann. Die Krifte, die durch die weit entfernte Carboxylgruppe auf C6 ausgeiibt
werden, sind zudem sicher sehr klein; die Kronenkonformation des Cyclooctanrings
muss deshalb weniger stabil sein als die beobachtete spiegelsymmetrische Konfor-
mation.

Das Gegenargument, die alternative Kronenform kénnte durch ungiinstige Kri-
stallpackung benachteiligt sein, wird durch die Priifung der tatsichlichen Packung
hinfillig. Die nidchsten Nachbarn von C6 sind die Atome O1 und O2 der Molekeln bei
(1/2—%,1/2—y, 1 —2) bzw. (— 1/2 4+ x,1/2 — y, — 1/2 + 2) mit Abstinden von 3,48 A
bzw. 3,91 A. Durch Umklappung von C6 werden beide Abstinde etwas linger, ohne
dass dadurch neue, zu kurze Kontakte entstehen. Abgesehen von diesen beiden Sauer-
stoffnachbarn ist das Sattelende einer gegebenen Molekel mit Sattelenden anderer
Molekeln iiber Schraubenachsen so verkniipft, dass die alternative Lage des Atoms C6
eine ebenso gute intermolekulare Packung ergeben wiirde wie die beobachtete. (Siehe
Fig. 3.) Im iibrigen beteiligen sich beide Carboxylgruppen im Kristall an intermoleku-
laren Wasserstoffbriicken, so dass die beobachtete Konformation sicher nicht durch
eine interne Wasserstoffbriicke stabilisiert wird.

o1

c1

Fig. 2. Anordnung der Carboxylgruppen in bezug auf den Ring

Links: Carboxylgruppe am Atom C1, dargestellt entlang der Bindung C9-C1.
Rechts: Carboxylgruppe am Atom C2, dargestellt entlang der Bindung C10-C2.

Die sterische Beziehung zwischen den zwei Carboxylgruppen scheint mehr oder
weniger normal fiir eine vicinal frans-disubstituierte Verbindung; der Torsionswinkel
C9-C1-C2-C10 betrdgt 50° (synklinal) und ergibt zwischen den nichtgebundenen
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Atomen C9 ... C10 einen Abstand von 2,88 A. Die vier Atome C1, C9, O1, O2 liegen
dabei bis auf 0,015 A in einer Ebene, die vier Atome C2, C10, 03, 04 bis auf 0,005 A
in einer andern Ebene. Der kiirzeste intramolekuldre Abstand zwischen Sauerstoff-
atomen verschiedener Carboxylgruppen betrigt 3,13 A fiir 02 ... 03.

Fig. 3. Packung der Molekeln in dev Einheitszelle in Projektion entlang dev b-Achse

Kiirzlich wurde darauf hingewiesen, dass die bevorzugte Konformation sowohl
dquatorialer wie axialer Carboxylgruppen in Cyclohexancarbonsiure anscheinend
einer Anordnung mit der C=0-Bindung synplanar zu einer der C,-Cg-Bindungen des
Rings entspricht [20]. Fig. 2 zeigt die entsprechende Anordnung beider Carboxyl-
gruppen der hier behandelten Molekel. Die Torsionswinkel 7 (C2-C1-C9=02) und
7(C1-C2-C10=03) betragen —31° bzw. —21°, womit beide C=O-Gruppen immerhin
noch synperiplanar zu einer C,~Cz-Bindung des Cyclooctanrings sind?). Jede Car-
boxylgruppe wird so aus der strikt synplanaren Anordnung gedreht, dass der kiirzeste
Abstand zwischen nicht gebundenen Atomen, den Ketosauerstoffen O2 und 03,
vergrossert wird.

Die Verkniipfung beider Carboxylgruppen zu Paaren durch intermolekulare Was-
serstoffbriicken ergibt eine verwickelte, ungewohnliche Kristallstruktur, die in Fig. 3
in Projektion entlang der b-Achse dargestellt ist. Die eine Carboxylgruppe (C9, 01, 02)
der Molekel A formt Wasserstoffbriicken mit einer andern Gruppe iiber die zweiziihlige
Drehachse bei 1/2,y, 3/4 (O1...02; 2,61 A), wihrend die zweite Carboxylgruppe
(C10, O3, 04) Wasserstoffbriicken fiber ein Symmetriezentrum bei 1/2, 1/2, 1/2

5) Die Konformationen beider Carboxylgruppen sind sehr ghnlich den in Kristallen von smeso-o, o’

Dimethylglutarsiure [21] und anderen o-Methyl-substituierten Carbonsfuren beobachteten
Konformationen [22].
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(03...04); 2,66 A) ausbildet. Jede Molekel ist deshalb mit zwei verschiedenen
Molekeln verkniipft, und gesamthaft entstehen so komplexe, ineinander verwobene
Binder in Richtung der ¢-Achse. Die Hauptaspekte der Kristallstruktur werden nur
durch die relative Orientierung der Carboxylgruppen und durch ihre Abstinde unter-
cinander bestimmt. Da der Torsionswinkel 7(C9-C1-C2-C10) nahe bei 60° Hegt,
kénnte man eine sehr dhnliche Struktur auch fiir die 1, 2-#rans-Cyclohexandicarbon-
sdure erwarten.

Fig. 4. Bindungslingen und Bindungswinkel (siehe auch Tabellen 6 und 7)

Fiir die Ausfiihrung dieser Arbeit standen Mittel des SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS
ZUR FORDERUNG DER WISSENSCHAFTLICHEN FORSCHUNG zur Verfiigung. Einer von uns (A. M.)
ist dem italienischen CoNs1GLIO NAZIONALE DELLE RicERCHE zu Dank verpilichtet fiir die Ge-
wahrung eines NATO-Stipendiums. Einige Rechnungen wurden im Rechenzentrum der ETH
ausgefithrt. Fiir die gewahrte Hilfe wird gedankt.

SUMMARY

Crystals of 1,2-trans-cyclooctane-dicarboxylic acid are monoclinic, 4 == 14.76 A,
b=11.8 A, c=1298 A, § = 111.25°, space group C2/c with 8 molecules in the unit
cell. The structure has been solved by direct methods and refined by full-matrix least
squares analysis of three-dimensional intensity data. The cyclooctane ring is found to
occur in an approximately mirror-symmetric (‘boat-chair’) conformation.

Organisch-chemisches Laboratorium
der Eidgenéssischen Technischen Hochschule, Ziirich
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290. Verfeinerung der Kristallstruktur
von 1,4-trans-Diaminocyclohexan-dihydrochlorid

von J. D, Dunitz und P. Strickler
(8. X. 66)

Vor kurzem berichteten wir iiber die Kristallstruktur von 1,4~trans-Diaminocyclo-
hexan-dihydrochlorid [1]. Die dreidimensionale Strukturverfeinerung erfolgte nach
dem Kleinste-Quadrate-Verfahren, wobei die den Beobachtungen zugeordneten Ge-
wichte nach einem willkiirlich gewidhlten, gebrduchlichen System bestimmt wurden
[2]. Der Frage nach der Angemessenheit dieser Gewichtsfunktion war damals keine
Beachtung geschenkt worden. Zu einer diesbeziiglichen Uberpriifung sahen wir uns
erst veranlasst, nachdem bei einer andern Strukturverfeinerung Verinderungen der
Gewichtsfunktion zu teilweise erheblichen Verschiebungen der Parameter gefiihrt
hatten [3]. Im hier vorliegenden Fall ergab die Wiederaufnahme der Verfeinerung mit
einer besser geeigneten Gewichtsfunktion einige kleine aber bemerkenswerte Ande-
rungen. Es werden die neuen Resultate, in Gegentiberstellung mit den frither ver-
offentlichten Werten, aufgefithrt.

1. Fritheve Verfeinerung!). Anisotrope Temperaturfaktoren fiir Cl-, N- und C-Atome, H-
Beitrige in die Strukturfaktorrechnungen eingeschlossen, H-Lagen nicht verfeinert.

Gewichtsfunktion Fy < 4: w = (1/4)2; F, > 4: w = (1/F,)%

Anzahl eingeschlossener Reflexe: 836; R-Faktor am Schluss: 9,39%,.

2. Neue Verfeinevung?).
Gewichtsfunktion Fy << 5: w = Fy[5; 5 < F; < 20: w=1; Fy > 20: w = (20/Fy)2.

1) Voll-Matrix Least-Squares Programm: P. K. GanTzEL, R. A. Sparks, K. N. TRUEBLOOD, Amer.
Crystallogr. Assoc. Computer Program No. 317 (abgedndert fiir Gebrauch auf der CDC 1604
des Rechenzentrums der ETH von E. F. MEYER).

2) Gleiches Programm, modifiziert von M. DOBLER.



