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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.
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Anzahl eingeschlossener Reflexe: 783.
1. Runde: Parameter-Ausgangswerte = Endwerte der fritheren Verfeinerung. R = 7,09,.
Ausschluss von 12 Reflexen (unzuverlissige Messungen, hohe, asymmetrische Hintergrunde
Intensititen).
2, Runde: R = 6,0%,.
3. Runde: R = 5,29%,.

Tabelle 1. Koordinaten am Ende dev neuen Verfeinevung (Standardabweichungen - 10%)
(Darunter eingeklammert die frither verdffentlichten Werte)

x y z

Cl 0,9631 (3) 0,9681 (4) 0,1542 (1)
(0,9632) (0,9681) (0,1541)

N 0,2467 (14) 0,5243 (14) 0,1571 (4)
(0,2469) (0,5248) (0,1581)

c1 0,4103 (12) 0,5739 (14) 0,0844 (5)
(0,4077) (0,5717) (0,0846)

c2 0,5380 (15) 0,3540 (17) 0,0813 (5)
(0,5351) (0,3521) (0,0816)

c3 0,7002 (11) 0,3985 (16) 0,0053 (4)
(0,7007) (0,3975) (0,0055)

3. Eignung der Gewichtsfunktion. Die einer Reihe von Beobachtungen F, zugeordneten Ge-
wichte werden dann als angemessen betrachtet, wenn der durchschnittliche Wert der gewogenen
quadratischen Abweichung fiir einc beliebige, umfangreiche Auswahl konstant ist:

o/ = w(FF)-

Um zu priifen, ob die Gewichtsfunktion diesem Kriterium standhilt, wurde w A°® fiir 5 aufeinander-
folgende Fg-Bereiche berechnet. Damit wird der gewiinschte Aufschluss iiber die allenfalls zu
treffende Korrektur der Gewichte erhalten, welche ja in Abhingigkeit von F festgelegt wurden.

Im vorliegenden Fall hat sich gezeigt, dass die bei der fritheren Verfeinerung gewihlte Funk-
tion im Bereich der kleinen F-Werte viel zu hohe Gewichte ergab.

Tabelle 2. Anisotrope Tempevaturfaktoren. Darstellung in der Form
T = exp [— 1075(by 2+ bygk? + bggl®+ byphtk + byshl + bygkl)]

B-Werte: Berechnete Mittelwerte der Hauptachsen der Schwingungsellipsoide.
(Darunter eingeklammert die frither veréffentlichten Werte)

B (A) bll b22 bsa b12 b1a b23
cl 3,38 2286 3330 355 1843 112 —142
(3,27) (2530) (2980) (313) (1840) (100) (- 140)
N 3,27 2150 3483 332 2118 163 87
(3,14) (2820) (2960) (230) (2070) (110) (100)
c1 2,72 1772 2578 312 1453 -106 24
(2,48) (1930) (1980) (268) (1000) (~210) (~20)
c2 3,40 2386 3777 325 3263 71 435
(3,20) (2540) (3580) (315) (3090) (180) (490)
c3 3,00 1773 3697 274 2325 - 51 159

(2,61) (1410) (3250) (254) (1200) (120) (400)
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1,4-trans-Diaminocyclohexan-dikydrochlorid. Molekulare Geometrie
Darstellung der Molekel und ihrer nichsten Cl-Nachbarn mit Bezug anf dic molekularen
Haupttragheitsachsen

Tabelle 3. Molekulare Geometrie

(Eingeklammert die friiher veréffentlichten Werte)
a) Bindungslingen, N.

. .Cl-Abstinde (A)
C1-C2 1,527 (1,524) N...C1 3,164 (3,167)
C2-C3 1,523 (1,538) N...C12 3,192 (3,191)
C3-C1’ 1,529 (1,531) N...C13 3,168 (3,157)
C1-N 1,494 (1,490)
b) Bindungswinkel (Grad)
Cl-C2-C3 109,9 (110,1) Cl1-N...C1 114,8 (113,8)
C2-C3-Cr’ 110,8 (110,8) C1-N...CI2 109,1 (108,9)
C3-C1-C2’ 111,1 (111,3) C1-N...Cl13 111,1 (111,7)
C3'—C1-N 109,5 (110,7) Cll...N...C12 112,0
C2-C1-N 109,6 (109,6)

¢) Torsionswinkel {Grad)
C1-C2-C3-C1”

~56,9 {-- 56,5)
C2-C3-C17-C2’ 57,5 ( 57,2)
C3-C1-C2"-C3’  —57,0 (~56,8)
C3-C2 C1-N 178,1
C2'-C3-C1-N

178,7

Cll...N...Ci3
Cl2...N...CI3

C2-C1-N...Cl1
C2-C1-N...CI2
1-N...CI3

96,5
113,3

— 49,8 (—50,6)
-176,5 (—176,3)

58,3 ( 57,7)
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3. Resultate. Der Effekt auf die molekulare Geometrie wird zunichst augenfillig
durch die bessere Ausgeglichenheit der drei unabhingigen C-C-Bindungslingen
(s. Tabelle 3). Die einzige nennenswerte Bindungswinkel-Anderung betrifft mit 1,2°
den Winkel C3'-C1-N, wobei die Verschiebung in Richtung auf bessere Ausgeglichen-
heit von C3'-C1-N (109,5°) und C2-C1-N (109,6°) erfolgte. Mittlere C-C-Bindungs-
linge und mittlerer C-C~C-Bindungswinkel betragen jetzt 1,526 A bzw. 110,6°. Der
Vergleich der endgiiltigen Temperaturfaktorparameter mit den frither versffentlichten
Werten (s. Tabelle 2) zeigt, dass die neue Verfeinerung zu systematischen Anderungen
gefithrt hat. Fiir alle Atome ist eine Vergrosserung der Anteile by, und by, zu verzeich-
nen, wihrenddem die Werte fiir b,,, mit Ausnahme von C3, etwas zuriickgingen. Ins-
gesamt sind die B-Werte etwas grésser geworden. Zufolge dieser Anderungen sind die
fritheren Resultate hinsichtlich Translations- und Rotations-Schwingung der starr
angenommenen Molekel als bedeutungslos anzusehen. Die stark abweichenden Ergeb-
nisse der entsprechenden Berechnungen mit den neuen Temperaturfaktor-Parametern
lassen keine iiberzeugende Interpretation zu.

Fiir die Ausfithrung dieser Arbeit standen Mittel des SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS

2UR FORDERUNG DER WISSENSCHAFTLICHEN FORSCHUNG zur Verfiigung. Wir danken fiir die vom
Rechenzentrum der ETH bei der Durchfithrung der Rechnungen gewihrte Hilfe.

SUMMARY

The previously described structure of 1,4-frans-diaminocyclohexane dihydro-
chloride has been further refined by full-matrix least-squares analysis with an im-

roved weighting scheme. . . .
provec weighting schieme Organisch-chemisches Laboratorium

der Eidgendossischen Technischen Hochschule, Ziirich
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291. Die Kristallstruktur von 1,4-trans-Cyclohexan-dicarbonsiure
von J.D. Dunitz und P. Strickler
(8. X. 66)

Die R6NTGEN-Kristallstrukturanalyse von 1,4-frans-Diaminocyclohexan-dihydro-
chlorid ergab einen mittleren C-C-C-Bindungswinkel von 110,6° [1]. Dieser Wert ist
etwas kleiner als das entsprechende Resultat (111,55°) der Elektronenbeugungsunter-
suchung an gasférmigem Cyclohexan [2]. Es schien uns angezeigt, weitere Cyclo-
hexan-Derivate, mit Vorteil ohne Schweratom, auf die Bindungswinkel im Ring hin
zu untersuchen. Die vorliegende Arbeit ergibt nun fiir 1,4-frans-Cyclohexan-dicarbon-
siure im Sechsring einen mittleren C-C-C-Winkel von 112,0°,

1. Herstellung dev Kvistalle. Es wurde cin kiufliches Priparat verwendet. Nach Auflésung der
pulverférmigen Substanz in einem Gemisch von Athylalkohol und i-Amylalkohol wurden Proben



