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3. ResuZtate. Der Effekt auf die molekulare Geometrie wird zunachst augenfallig 
durch die bessere Ausgeglichenheit der drei unabhangigen C-C-Bindungslangen 
(s. Tabelle 3). Die einzige nennenswerte Bindungswinkel-Anderung betrifft mit 1,2" 
den Winkel C3'-Cl-N, wobei die Verschiebung in Richtung auf bessere Ausgeglichen- 
heit von C3'-Cl-N (109,5") und C2-C1-N (109,6') erfolgte. Mittlere C-C-Bindungs- 
lange und mittlerer C-C-C-Bindungswinkel betragcn jetzt 1,526 A bzw. 110,6". Der 
Vergleich der endgultigen Temperaturfaktorparameter rnit den fruher veroffcntlichten 
Werten (s. Tabelle 2) zeigt, dass die neue Verfeinerung zu systematischen Anderungen 
gefuhrt hat. Fur alle Atome ist einc Vergrosserung der Anteile b,, und b,, zu verzeich- 
nen, wahrenddem die Werte fur b,,, mit Ausnahme von C3, etwas zuruckgingen. Ins- 
gesamt sind die B-Werte etwas grosser geworden. Zufolge dieser Anderungen sind die 
friiheren Resultate hinsichtlich Translations- und Rotations-Schwingung der starr 
angenommenen Molekel als bedeutungslos anzusehen. Die stark abweichenden Ergeb- 
nisse der entsprechenden Berechnungen rnit den neuen Temperaturfaktor-Parametern 
lassen keine uberzeugende Interpretation zu. 

Fur die Ausfuhrung dicser Arbeit standen Mittel des SCHWEIZERISCHEN NATIONALPONDS 
ZUR F~RDERUNG DER WISSENSCHAFTLICHEN FORSCHUNG zur Verfugung. Wu danken fur die vom 
Rechenzentrum der ETH bei der hrchfuhrung dcr Rechnungen gewahrte Hilfe. 
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291. Die Kristallstruktur von 1,4-truns-Cyclohexan-dicarbonsaure 
von J. D. Dunitz und P. Strickler 

(8. X. 66) 

Die RoNTGEN-Kristallstrukturanalyse von 1,4-tralzs-Diaminocyclohexan-dihydro- 
chlorid ergab einen mittleren C-C--C-Bindungswinkel von 110,6" [l]. Dieser Wert ist 
etwas kleiner als das entsprechende Resultat (111,55") der Elektronenbeugungsunter- 
suchung an gasformigem Cydohexan [Z]. Es schien uns angezeigt, weitere Cyclo- 
hexan-Derivate, rnit Vortcil ohne Schweratom, auf die Rindungswinkcl im Ring hin 
zu untersuchen. Die vorliegendc Arbeit ergibt nun fur 1,4-tralzs-Cyclohexan-dicarbon- 
saure im Sechsring einen mitt'leren C-C-C-Winkel von 112,O". 

1. Herstellung der Kristalle. Es wurde cin kaufliches Praparat verwendet. Nach Auflosung der 
pulvcrformigen Substanz in einem Gcinisch von Athylalkohol und i-hmylalkohol wurden Proben 
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der Losung auf kleine Uhrglaser gegeben, die rnit einer dunnen Schicht Siliconfett versehen waren, 
um vorzeitiges Eintreten der Kristallisation am Rande der Fliissigkeit zu erschweren. Die U- 
sungen waren nach etwa einem Tag eingedunstet. Zuruck blieben schone, vollkommen prismen- 
formige Kristalle, mit (100) gut entwickelt. 

2. Kristalldaten. 1,4-trans-Cyclohexan-dicarbonsaure, C,H,,O,, M = 172,18. Monoklin, a = 
5,598, b = 9,G26, c = 8,052 A, y = 107" 14', D ,  = 1,363, 2 = 2, Dx = 1,380. Raumgruppe 
P2Jb (Nr. 14, Cgh, @first setting,). Kristallographisch geforderte Molekularsymmetrie: Inversions- 
zentrum (i). 

Die Gitterkonstanten wurden aus Messungen auf 30°-Prazessionsaufnahmen erhalten (CuK,- 
Strahlung, 1 = 1,542 A, MoK,-Strahlung, 1 = 0,7107 A). Die Genauigkeit liegt bei 0,2%, wobei 
die Fehler hauptsachlich von apparativen Ungenauigkeiten herruhren. 

3. Inlensitutsvnesszcngen. Die Intensitatsmessungen erfolgtcn auf einem Linear Diffractometer 
HILGER & WATTS. Experimentelle Bedingungen : Abmessungen des verwendeten Kristalls 
0,1 x 0,4 x 0,5 mm, MoK,-Strahlung, Scintillationszahler, Oszillationswinkel 3-4", Messzeit 24 s, 
pro Reflexion je eine Messung rnit Sr- und eine mit Zr-Filter. Es wurden 902 Reflexe (Schichten 
hk0-hk9) bis zu einem maximalen sin @/A-Wert von 0,717 gemessen. Die Umwandlung der rohen 
Intensitaten in relative Fz-Werte erfolgte wie iiblich. Eine Absorptionskorrektur wurde nicht 
angebracht. (Absorptionskoeffizient fur MoK,-Strahlung = 1,17 cm-l.) 

4. Strukturanalyse. Die Abwesenheit eines Schweratoms in der Molekel fuhrte uns zur An- 
wendung direkter Methoden. Fur eine detaillierte Beschreibung des gewahlten Verfahrens ver- 
weisen wir auf eine fruhere Arbeit [3]. 

Unter den 219 Reflexen rnit Intensitaten grosser als ihre vierfache Standardabweichung 
wurden 105 E-Werte iiber 1,2 gefunden. Fur diese 105 Reflexe wurde eine Liste aller Eh.Eh#.Eh+h- 
Tripe1 mit den entsprechenden Z-Werten (n = 1 Eh.E,it.Eh+ht I) aufgestelltl). Durch Absuchen 
der Eh. Ehi. Eh+hf-Liste, beginnend bei den hochsten n-Werten, konnten nun die Vorzeichen- 
Informationen, ausgehend von drei Basis-Reflexen, systematisch erweitert werden. Im hier vor- 
liegenden Fall gelang es ohne Schwierigkeiten, einen eindeutigen Satz von Vorzeichen fur die 
105 Reflexe rnit E > 1,2 zu erhalten. Wie sich dann auf Grund der ermittelten Struktur zeigen 
sollte, waren alle Vorzeichen richtig bestimmt worden. 

Aus der anschliessend mit 105 E-Werten berechneten, dreidimensionalen FOURIER-Synthese 
(s. Fig. 1) wurden die Maxima der Atomlagen rnit Hilfe eines Naherungsverfahrens bestimmt; die 
so erhaltenen Koordinaten dienten direkt als Ausgangswerte fur die Verfeinerung. 

f 

h t- 
t2 
Fig. 1. Dreidimensionale FouRIER-Synthese mit 705 E-Werten 

Aquidistante Kurven auf willkurlichem MaBstab 

1) FoRTRAN-Programm fur die CDC 1604 des Rechenzentrums der ETH Zurich (H. C. MEZ, un- 
veroffentlichte Arbeit). 
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5. Verfeinerung. Die Verfeinerung wurde unter Vcrwendung eines fur die CDC 1604 des 
Hechenzentrums dcr ETH modifizierten Programms durchgefuhrtz). Der Ablauf ist aus Tabelle 1 
ersichtlich. Fur die Auswahl der in die Verfeinerung einzuschliessenden Reflexe wurde wie folgt 
vorgegangen: innerhalb einer grob abgescfiatzten Grenze in sin @/A, bis zu welcher die durch- 
schnittlichc Intensitat der Reflexe die Hintergrund-Intensitat ubersteigt, wurden alle Reflexe 
mitgenommen, von den ausserhalb liegenden nur diejenigen mit Intensitaten grKsser als ihre 
vierfache Standardabweichung. Damit stellte sich die Gesamtzahl der cingeschlossenen Reflexe 
auf 400. 

Tabelle 1. Ahlauf deer dreidimensionalen Verfeinerung 
Verwendete Abkurzungen: S F  Strukturfaktor, T F  Temperaturfaktor, w Gewichtsfaktor 

[W (Fo-FJ 21 
Rechnung R (%) Bemerkungen 
Anfang 2 6 5  Isotrope TF,  S F  ohne Einschluss der H-Beitrage 
1. Rundc 23,5 F ,  > 20 w = (20/F0)' 
2. Runde 23,3 F, < 20 w = (Fo/20)' 
3. Runde 23,3 

Differenzsynthese Lokalisierung aller H-Atome mit Ausnahme desjenigen 
der Carboxylgruppe. 

Anfang 2 1 2  Isotrope T F ,  Einschluss der H-Beitrtige 
4. Runde 18,4 (ohne Carboxy-H) in SF (berechnete Lagen gem. 
5 .  Runde 18,l Tab. 4, BH = 3,O a2) 
6. Runde 18,l F, < 5 w = (10/35 . 5)*FO2 

5 < F, < 35 
F, > 35 

w = (10/35)* 
w = (1O/F0)' 

7. Runde 9,3 Anisotrope T F ,  gleiche Gewichtsfunktion wie 4 .6 .  
8. Runde 8,4 Runde, BH = 4,O A2 
9. Runde 8 3  

Differenzs ynthese Lage des H-Atoms der Carboxylgruppe nicht znver- 
lassirr beobachtet (s. Fig. 2 und Diskussion). 

10. Runde 7 3  Anisotrope TF, H-Koordinaten gestutzt auf 9. Runde 
11. Runde 7 3  neu berechnet, Carhoxy-H mit Koordinatenmittel der 

durch H-Brucke verbundenen 0-Atome eingegeben. 

Fig. 2. Drezdimtwwionale Differem-FOURIER-Synthese 
Aquidistanz der Kurven 0,l e /A3,  beginnend mit 0.1 e/A8, C-Gerust mit berechneten H-Lagen 

2) Voll-Matrix Least-Squares Programm: P. K. GANTZEL, R. A. SPARKS & K. N. TRUEBLOOD, 
Amer. Crystallogr. Assoc. Computer Program No. 317 (abgeandert fur den Gebrauch auf der 
CDC 1604 von E. F. MEYER). 
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6. Resultate: Tabelle 2 enthalt die Lage-Parameter fur die C- und 0-Atome am 
Schluss der Verfeinerung, mit den entsprechenden Standardabweichungen. Letztere 
sind angenahert isotrop und betragen etwa 0,005 A fur C-, 0,004 A fur 0-Atome. Die 
anisotropen Temperaturfaktoren sind in Tabelle 3 und die berechneten H-Lagen in 
Tabelle 4 aufgefuhrt. Auf eine Wiedergabe der Tabelle der F,- und F,-Werte wurde 
verzichtet ; eine Kopie wird Interessenten auf Wunsch zugesandt. Auf Grund dcr 
Genauigkeit der Lage-Parameter ergeben sich etwa die folgenden Standardabwei- 
chungen fur die die molekulare Geometrie beschreibenden Grossen : Bindungslangen 
0,007 A;  Rindungswinkel C-C-C 30', 0-C-0 35'; Torsionswinkel45'. 

Fabelle 2. Koordinaten (und zugehorige Standard-Ab~eichungen . 704) 
am Ende der Verfeinerung 

X Y z 

c1 0,1968 (9) 0,1350 (4) 0,0345 (7) 
c 2  -0,0625 (9) 0,1067 (5) 0,1083 (7) 
c 3  -0,1955 (9) -0,0561 (5) 0,1249 (7) 
c4 0,3287 (8) 0,2952 (5) 0,0175 (6) 
01 0,2373 (6) 0,3879 (3) 0,0703 (5) 
0 2  0,5442 (6) 0,3285 (3) -0,0535 (5) 

Tabelle 3. Anisolrope Temperaturfaktoren. Darstellung in der Form 
T = exp[- 10-5(b,1h2+ b2,k2+ b,,12+b12hk+bl,hl+b,,kl)] 

b11 b22 b33 b12 4 3  b23 

C1 3771 499 1955 - 246 506 - 202 
c2 3566 672 2680 - 394 2928 - 561 
c 3  4118 639 2427 - 490 2156 - 354 
C4 3251 806 1605 391 232 - 201 
01 3824 612 3125 - 249 2481 - 246 
0 2  3323 1038 2920 - 74 2551 - 416 

Tabelle 4. Berechnete Wasserstoff-Koovdinaten 
Berechnnngsgrundlagen : C-Koordinaten in Tabelle 2, C,,-Symmetrie urn C-Atomc, 

C-H = 1,l A, H-C-H = 106" 

X Y 2 
~~~~ ~ ~ 

H-C1 0,3190 0,1031 0,1243 
Hl-CZ - 0,1745 0,1577 0,0304 
H 2 4 2  - 0,0493 0,1592 0,2307 
Hl-C3 - 0,3888 - 0,0728 0,1673 
H2-C3 - 0,1042 - 0,1028 0,2220 

Es wurde versucht, die individuellen Temperaturbewegungen der Atome durch 
eine Bewegung der ganzen, starr gedachten Molekel zu deuten. Nach der hierfiir von 
CRUICKSHANK ausgearbeiteten Methode [4] wurden die in U,-Werte umgewandelten 
Temperaturfaktor-Parameter zur Bestimmung der Translations- und Rotations- 
schwingungs-Tensoren verwendet . Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 zusammengestellt. 
Daraus wird ersichtlich, dass die Temperaturbewegungen der Atome mit einer bedeu- 
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tenden Rotationsschwingung um die LPngsachse der Molekel in Einklang stehen : die 
grijsste Hauptachse des w-Ellipsoids fallt praktisch mit der Achse Z" des Systems der 
molekularen Haupttragheitsachsen zusammen (Tab. 5 ,  d und e, Fig. 3) .  Als Folge 
einer Rotationsschwingung werden die scheinbaren Atomlagen etwas gegen die Achse 

I 2 '  
t 

/ 
0 2  

"\ I /w \;;.. 
1,529 

Fig. 3. I, 4-trans-Cyclohsxan-dicarbonsaure. Molekulare Geometrie 
Uarstcllung der Molckel mit Hezug auf die molckularen Haupttraghcitsachsen 

hin verschoben [5].  Der Effekt erreicht hier, bei einer Amplitude von etwa 10,7", ein 
Ausmass, das seine Beriicksichtigung notwendig macht. Bei der angebrachten Kor- 
rektur handelt es sich lediglich urn eine ziemlich grobe Schatzung. Die korrigierten 
molekular-kartesischen Koordinaten sind in Tabellc 6 aufgefuhrt. Diesen Werten 
kommt nur als Grundlage fur die Berechnung der molekularen Geometrie Bedeutung 
zu (Tab. 7) ; es ware also verfehlt, davon ausgehend durch Rucktransformation cikorri- 
gierte Kristallkoordinaten)) und, gestiitzt darauf, intermolekulare Grossen gewinnen 
zu wollen. 

7. Diskussion. Der mittlere C-C-C-Winkel im Ring betragt 112,O0, wobei der 
grosste Winkel im Ring (113,3") an jenem Atom auftritt, das den Substituenten tragt. 
Mit der Abweichung von i- 2,5" gegenuber dem idealen Tetraederwinkel geht eine 
deutliche Ringverflachung einher, wie aus den Torsionswinkeln, 52,6", 53,2", 52,9", 
ersichtlich wird. Die Konsequenzen einer solchen Verflachung in chemischer Hinsicht 
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Tabelle 5. Analyse der thermnischen Bewegung 

a) Molckular-kartesische Koordinaten 

X ”  Y” 2” 

c1 
c 2  
c 3  
c 4  
01 
0 2  

- 0,33939 0,05026 - 1,41872 
- 0,09987 - 1,27377 - 0,71934 
- 0,39086 - 1,18005 0,77774 
- 0.05105 - 0,03523 - 2,89492 

0,24377 - 1,09608 - 3,43866 
- 0,15288 1,06836 - 3,54841 

b) Transformation der Kristallkoordinaten auf die molekular-kartesischen Koordinaten 
- 0,469412 0,385812 - 0,794229 ax sin y 

0,641551 - 0,468999 - 0,607001] [ ; z  cosy+ by]  
- 0,606683 - 0,794472 - 0,027365 

[;I = [ 
c) Beobachtete und herechnete Uij-Werte (lop4 A2) 

Ull u.22 u33 Ul, Ul, u,, 
beob. ber. beob. ber. beob. ber. beob. ber. beob. ber. beob. ber. 

C1 720 623 575 499 200 266 -25 44 40 30 -51 9 
C2 1171 1173 384 455 239 268 - 4 - 3 44 47 18 3 
C3 1046 1089 512 503 232 265 -57 -112 60 39 - 3 5 
C4 577 691 485 476 328 265 -15 2 -5 35 -22 6 
01 1180 1155 522 498 239 272 87 62 94 71 11 -9 
0 2  1160 1122 453 499 367 270 59 52 5 14 80 20 

d) w -  und ?’-Matrix, darunter die zugehorigen Standard-Abweichungen 
0,0600 0,0049 0,0036 0.96 1,81 1,40 

(Grad2) 114,40 
3,54 0,441 

1.07 2,1g] 1 , O l  1,22 

8,29 

1 w =  [ 
I 

T =  1 0,0450 0,0005 
(AZ) 0,0265 

0,0035 0,0025 0,0018 
0,0025 0,0017 [ 0,0017 

c(w)  = u(T)  = 

e) Eigenwerte und Komponenten der Eigenvektoren 

(AZ) 1 m n (Grade) 1 m n 

0,0261 0,104870 0,001661 -0,994485 0,02 0,889893 -0,456079 0,009090 
0,0435 0,278832 -0,959937 0,027800 4,46 0,456002 0,889929 0,009377 
0,0618 0,954597 0,280210 0,101132 114,42 0,012366 0,004200 -0,999915 

Tabelle 6. Kovrigierte molekular-kartesische Koordinaten 

X” Y If 2” 

c1 - 0,34516 0,05111 - 1,41872 
c 2  - 0,10157 - 1,29542 - 0,71934 
c 3  - 0,39750 - 1,20011 0,77774 

01 0,24791 - 1,11471 - 3,43866 
0 2  - 0,15487 1,08652 - 3,54841 

c 4  - 0,05192 - 0,03583 - 2,89492 
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Tabelle 7. Molekulare Geometrze 

2511 

a) Bindungslangen (A) (unkorrigierte Werte eingeklammert) 

c1-c2 1,537 (1,516) Cl-C4 
C Z C 3  1,529 (1,528) C4-01 
C3-C1‘ 1,511 (1,490) C 4 0 2  

b) Bindungswinkel (Grad) (unkorrigierte Werte eingeklammert) 

Cl-C2-C3 111,l (111,6) Cl-C4-01 
C2-C3-C1‘ 111,6 (112,O) Cl-C&02 
C3-C1’-C2’ 113,3 (1 12,7) 01-C4-02 
C2-Cl-C4 111,4 (111,8) 
C3’-Cl-C4 111,3 (111,s) 

c) Torsionswinkel (Grad) (unkorrigierte Werte eingeklammert) 

Cl-CZ-C341’ - 52,5 ( -  52.6) C2-Cl-C4-01 

C3-Cl’-CZ’-C3’ - 53.5 ( -  52,9) C3’- cl-c4-01 
CZ-C3-Cl’-C2’ + 53,7 ( 53,2) CZ-Cl-C4-02 

C3-CZ-Cl-C4 179,9 C3’-Cl-C4-02 
CZ’-C3’-Cl-C4 179,9 

1,508 (1,507) 
1,245 (1,228) 
1,303 (1,287) 

121,6 (121.9) 
115,2 (115,7) 
123,1 (122,3) 

5,O ( 5’0) 

132.5 ( 132,4) 
- 176,O (- 176,O) 

- 48,5 ( -48,5) 

und ihre Vertraglichkeit mit den Ergebnissen anderer physikalisch-chemischer Unter- 
suchungen sind von WOHL [6] diskutiert worden. 

Anhand der C-C-Bindungslangen im Ring zeigt sich, dass die angebrachten Kor- 
rekturen fur die thermische Bewegung zu einem vernunftigeren Model1 fiihren. Die 
unkorrigierten Bindungen Cl-C2 und C3-C1’ sind mit 1,516 bzw. 1,490 A als kurz zu 
bewerten, wohingegen die Bindung C2-C3 mit 1,528 a als normal erscheint. Die Kor- 
rektur bedeutet eine Vergrosserung des Abstandes von C2 und C3 von der Langsachse 
der Molekel, also eine Verlangerung der Bindungen C1-C2 und C3-C1’, bei praktisch 
gleichbleibender Bindungslange C2-C3. Fur eine Bindung zwischen einem qb3- und 
einem sfP-hybridisierten C-Atom darf der beobachtete Wert von 1,508 A (Cl-C4) als 
normal gelten. 

In den Carboxylgruppen sind Carbonyl- und Hydroxyl-Sauerstoff sowohl nach 
den C-0-Bindungslangen, 1,245 bzw. 1,303 A, wie auch nach den C-C-0-Bindungs- 
winkeln, 121,6 bzw. 115,2”, deutlich unterschieden. Das den Substituenten tragende 
Atom C1 liegt wie erwartet fast genau in der Ebene der Carboxylgruppe (Winkel- 
summe um C1 359,9”). 

Im Gegensatz zur befriedigenden Ubereinstimmung von beobachteten und berech- 
neten Lagen aller ubrigen H-Atome (s. Fig. 2)  besteht Ungewissheit uber die Lage des 
H-Atoms der Carboxylgruppe. In der Differenz-Synthese wird zwar im entsprechen- 
den Gebiet ein schwaches Elektronendichte-Maximum sichtbar - der hochste Dichte- 
wert betragt jedoch nur 0,22 e/A3 gegenuber 0,4-0,5 e l 8 3  fur die anderen H-Atome. 
Zudem liegt das fragliche Maximum naher bei jenem 0-Atom, das als Carbonyl- 
Sauerstoff angesprochen wird Aus dem intermolekularen 0 . . . 0-Abstand (2,644 A) 
geht hervor, dass die Carboxylgruppen benachbarter Molekeln durch H-Brucken ver- 
kniipft sind. Das Brucken-H-Atom hat wahrscheinlich eine vie1 grossere Temperatur- 
bewegung als die andern H-Atome, und es scheint, dass die Qualitat der Daten fur eine 
einwandfreie Lagebestimmung des ersteren nicht ausreicht . 
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Die durch H-Brucken uber Inversionszentren verknupften Paare von Carboxyl- 
gruppen sind nahezu planar angeordnet : die Abstande von C1 und C4 von der durch 
die vier Sauerstoff-Atome gelegten Ebene betragen 0,004 bzw. 0,035 A. 

8. Konformutiovz der Carboxylgrupfie. Fur den Torsionswinkel C2-Cl-C4=01 wurde 
ein Wert von 5" gefunden; die C-0-Doppelbindung ist also syn-periplanar zur C,-C,- 
Bindung. Wie LEISEROWITZ & SCHMIDT kurzlich bemerkten [7], scheint dies ein all- 
gemeines Merkmal der Form von gesattigten und ungesattigten Carbonsaure-Mole- 
keln wie auch von Estern und Amiden zu sein. Tabelle 8 zeigt einige Resultate, die die 
allgemeine Anwendbarkeit der Regel, wenigstens fur die gesattigten Sauren, belegen. 
Rei den ungesattigten Sauren scheinen Ausnahmen aufzutreten : wahrend die Bin- 
dungen C&-C=O in Acrylsaure [8] ,  Crotonsaure [7] und Sorbinsaure [7] syfi-peri- 
planare Konformationen einnehmen, liegt in cc-trans-Zimtsaure [7] und in Fumar- 
saure "91 die a&'-periplanare Anordnung vor. LEISEROWITZ & SCHMIDT vermuten, 
dass die bevorzugte Konformation durch die Wechselwirkungen zwischen C, und 
seinen H-Atomen einerseits und dem Hydroxyl- und Carbonyl-Sauerstoffatom 
andererseits bestimmt wird. Hauptsachlich wegen der Differenz zwischen den Win- 
keln C,-C-0 und C,-C-OH (s. Tabelle 8) sind die Abstande Cp . . , 0 und HB . . . 0 fur 
die beobachtete syn-planare Konformation um 0,1-0,2 A grosser als fur die alter- 
native anti-planare Konformation. Die grosseren Abstande liegen naher bei der 

Tabelle 8. Detail der vnolekularen Geometrie con Carbonsauren 
Die Zahlenwerte wurclen auf ganze Grade auf- oder abgerundet : die Genauigkeit ist indessen nicht 

fur alle Analysen dieselbe 

BindungslPngen (A) Bindungswinkel (") Torsionswinkel (") 

a) a-ji-gesuttzgte Sawen C=O C-OH C,-C=O C,-C-OH CB-C,-C=O 

Propionsaure [15] 1,23 

Valeriansaure 1171 ") 1,26 
3-Inclolcssigsaure [18] a) 1,22 
Bernstcinsaure [19] 1,24 
Adipinsaurc [20] ") 1,23 
or-Pimelinsaurc [21] a) 1,24 

1,20 
Korksaure [22] ") 1,23 

Buttersaure [lG] 1,22 
1,32 124 114 
1,35 124 113 
1,35 125 117 
1,30 124 113 
1,31 3 24 113 
1.29 122 116 
1,26 121 118 
1,34 126 114 
1,31 123 115 

12 
0 
2 

12 
0 
8 

37 
2 
5 

Konformation C 4,-C=O B b) cc-@-unzesattzgte Sauren 
Acrylsaure 126 1,28 122 116 syn-periplanar 
or-trans-Zinitsaure [7] 119 115 anti-pcriplanar 
Crotonsaure 171 121 113 syn-pcriplanar 
Fumarsaure [9] b) 1,21 1,30 122 114 anti-periplanar 

c )  1,23 1,29 119 117 anti-periplanar 
Sorbinsaure [7] 122 116 syn-periplanar 

1,22 1,29 119 115 

a)  Molckulare Geometrie mit Zellkonstanten- und Koordinaten-Angaben der Puhlikation neu 

b) Molekel in allgemeiner Lage. 
C) Zentrosymmetrische Molekel. 

bcrechnet. 
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Summe der VAN-DER-WAALS-Radien der betreffenden Atome und daher ist , nach 
LEISEROWITZ & SCHMIDT, die syn-planare Anordnung bevorzugt. 

Mit dieser Erklarung kann es indessen nicht sein Bewenden haben. Weder kann 
das sterische Argument der bevorzugten syn-planaren Anordnung H-(1-C=O in 
Acetaldehyd und in Acetylhalogeniden [lo] Rechnung tragen, noch vermag es ein- 
sichtig zu machen, warum Ausnahmen nur bei den ungesattigten Sauren auftreten. 
Ein zweiter Faktor, der von Bedeutung sein konnte, wird erkennbar, wenn man sich 
die Doppelbindung in zwei gebogene Einfachbindungen zerfallen vorstellt, die am 
C-Atom einen ungefahr tetraedrischen Winkel bilden. (Einige Vorteile der ((bent 
bond))- Beschreibung von Doppel- und Dreifachbindungen sind kurzlich von PAULING 
hervorgehoben worden [11] .) Ausgehend von dieser Vorstellung entsprechen syn- 
planare Anordnungen, wie Cp--Cu-C=O oder H-c,-C=O, im Fall gesattigter Carbon- 
sauren der energetisch giinstigen gestaffelten Lage der Bindungen um C,-C. Falls die 
CgCa-Bindung jedoch olefinisch ist, wiirde einer syn-planaren Anordnung von 
C,-C,-C=O die energetisch ungiinstige ekliptische Lage der ((bent bonds)) entsprechen. 

- c., 6'; (-- 
,C-C 

/ 
Diese zwei Faktoren - Wechselwirkungen zwischen nicht verbundenen Atomen 

und Bevorzugung von gestaffelter gegenuber ekliptischer Lage von Bindungen - spre- 
chen also beide zugunsten der syn-planaren Konformation in gesattigten Sauren. 1st 
die C,-C,-Bindung olefinisch, begiinstigt ein Faktor syn-planar, der andere anti- 
planar, so dass die Bevorzugung von syn-planar nicht so ausgepragt sein wird. 

Die syn-planare Konformation C,Ca-C=O tritt auch in cis-1-Aminomethyl-cyclo- 
hexan-4-carbonsaure-hydrobromid auf [12], wobei die Carboxylgruppe axiale Stellung 
einnimmt. Im Gegensatz dazu ist irn entsprechenden Hydrochlorid die Konformation 
anti-planar [13]. Auch im trans-l-Aminomethyl-cyclohexan-4-carbonsaure-hydro- 
bromid - beide Substituenten besetzen aquatoriale Stellungen - liegt eine Abweichung 
von syn-planarer Anordnung vor; der Torsionswinkel fur C Ca-C=O Iiegt bei 30" [13]. 
Es verdient Beachtung, dass Hydrochlorid und Hydrobromid von cis-1-Aminomethyl- 
cyclohexan-4-carbonsaure keiri isomorphes Paar darstellen, sondern vollstandig ver- 
schiedene Kristallstrukturen aufweisen. Der Unterschied in der Konformation der 
Carboxylgruppe geht mit einem Unterschied in der Packung einher. Im Hydro- 
bromid, mit normaler syn-planarer Konformation der Bindungen CrCu-C=O, sind 
zwei Molekeln in der iiblichen Weise uber ihre Carboxylgruppen zu zentrosymmetri- 
schen Dimeren verknupft. Im Hydrochlorid dagegen ist die Packung durch Wasser- 

!-- 
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stoffbrucken des Typs C-0  . . . H-N+c und C-OH . . . C1- charakterisiert. Ahnliche 
Wasserstoffbrucken treten in der Kristallstruktur des Hydrobromids der tram-Ver- 
bindung auf. Es macht ganz den Anschein, als ob der Unterschied zwischen den 
Strukturen von Hydrochloric1 und Hydrobromid der cis-Verbindung von dcr ver- 
scliiedenen Stiirke der C-OH . . . Halogenion -WasserstoEfbrucken hcrruhre. Im Hydro- 
chlorid werden solche Wasserstoffbriicken auf Kosten einer unghnstigen Konforma- 
tion der Carboxylgruppe cingegangen, wahrcntl im Hydrobromid die normale Kon- 
formation auf Kosten der schwacheren 0-H . . . Rr --Wasserstoffbruckc energetisch 
begunstigt ist. 

Bei den Kristallstruktur-Untersuchungen von Carbonsauren mit aromatischem 
Rest weichen die Resultate fur die Geometrie der Carboxylgruppe von den Werten 
in der alipliatischen Reihe ab. Falls nicht durch anderw*itige Substitution verhindert, 
liegen Carboxylgruppe und aromatischer Rest ungefahr in dcrselben Ebene, G O -  und 
C-OH-Bindung sind jedoch in diesen Fiillen weniger deutlich unterschieden (2. B. [3] 
[14]). Die Erklarung konnte darin liegen, dass die C-0- und C-OH-Bindungen der 
Carboxylgruppen hier ungeordnet sind und die beobachtete Struktur einem Mittel 
der lxiden Formen entspricht, welche einander, im Gegensatz zu den Beispielen in 
Tabellt: 8, hinsichtlich der weiter oben dislrutiertcn Cp. . 0-, H,. . .O-Abst%nde gleich- 
wertig sind. 

Fig. 4. Packung der nlolekeln inz li'rzstall, Pvojektion eiztlang der c-Achse 

9. Packung. Die Packung der Molekeln im Kristall konimt in Figur 4 zur Dar- 
stellung. Die Verknupfung der Carboxylgruppen uber Wasserstoffbrucken fiihrt zu 
endlosen Ketten, deren relative Anordnung einer Schraubenachsc gehorcht. In dem 
Grade, wie man den Wasserstoffbrucken Bindungscharakter beimisst, wird man die 
ganze Kette als eine Molekel auffassen. Auf jeden Fall wird klar, dass eine Rotations- 
schwingung nur urn die Kettenachse auftreten kann, in welcher Weise die thermischen 
Bewegungen der Atome interpretiert wurden. 
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SUMMARY 

Crystals of 1,4-tralzs-cyclohexarie-dicarboxylic acid are monoclinic, a == 5.60 A, 
b = 9.63 A, c = 8.05 8, y = 107"14', space group P2Jb (first setting), with 2 centro- 
symmetric 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 mean CCC-angle in the cyclohexane ring is found to be 112.0". The conformation 
of the carboxylic group in various acids is discussed. 
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