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The cyclopentane ring is in the envelope form rather 
than the common half-chair form. The carbon atoms 
3, 4, 5 and 6 lie on a plane. The methylene groups on 
C(4) and C(5) are eclipsed, with a twist of only 1 ° 
around the C(4)-C(5) bond. The smallest valence angle 
is at the puckered carbon atom C(7). 

The carbon skeleton is not significantly twisted; the 
twists around the pseudo bonds C(2)-C(15), C(10)- 
C(14) and C(3)-C(6) are less than 0.1 °. The H - C - C - H  
torsional angles around the C-C bonds in the cyclo- 
hexane ring systems vary from 52 to 70 ° with a mean 
of 59 _+ 2 °. The smallest angle is around the C(2)-C(3) 
bond and the largest one is around the C(9)-C(10) 
bond. The H - C - C - H  torsion angles around the 
C(3)-C(4) and C(5)-C(6) bonds in the cyclopen- 
tane ring are ( - 3 1 ,  91 °) and (30, - 8 7  °) and are semi- 
staggered. 

The packing diagram of the structure as viewed 
down the b axis is shown in Fig. 3. There are no 
unusually short contacts in the structure, and the 
H - - - H  distances less than 2.6 A are shown in the 
Figure. 

We thank Professor P. von R. Schleyer for supply- 
ing the crystals and for his interest in the work. This 
research was supported by Grant No. GP 15977 from 
the National Science Foundation. 
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Die Strukturen des Molekiils und des zweifach negativ geladenen Anions 
der trans-C yclohexandicarbonsiiure(1,4) 

VON P. LUGER, K. PLIETH AND G. RUBAN 

Freie Universitiit, Institut fi ir Kristallographie, 1 Berlin 33, Takustrasse 6, Deutschland 

(Eingegangen am 12. November 1970) 

The structure of a potassium salt of trans-cyclohexane-l,4-dicarboxylic acid, chemical formula 
2CsHI104K.CsH1204 or CaH10OaK2.2CaH1204, was solved by X-ray analysis. Investigations of the 
bond lengths of the carboxylic groups led to the conclusion that the correct formula is 
CsHI004K2.2CaHIzO4. 

Wie wir bereits mitgeteilt haben (Luger, Plieth & Ruban, 
1970) gelang uns im Rahmen einer Untersuchungsreihe 
an Cyclohexanderivaten die Darstellung des Mono- 
Kaliu m-sesqui[Cyclohexandicarbo n s/iure( 1,4)]- salzes. 
Mit den vorl~ufigen Ergebnissen einer r6ntgenogra- 
phischen Strukturbestimmung konnten wir zeigen, dass 
die Substanz in der Raumgruppe PT mit zwei K +- 
Ionen und drei Shure- bzw. S~urerestmolekfilen kristal- 
lisiert. Kristallographische Daten sind in Tabelle 1 
enthalten. 

Dabei befindet sich nicht nur der Schwerpunkt eines 
Cyclohexanringes in einem Symmetriezentrum, son- 
dern alle drei Molekfile sind um die speziellen Lagen 
x 1.0,0,_2t2 bzw. 1 ! 2,0,~, 7, 2,0 angeordnet. 

Im Rahmen dieser Arbeit sollen die Ergebnisse einer 

weiteren Verfeinerung der Struktur mitgeteilt werden. 
Es konnten die Parameter s/imtlicher Wasserstoffatome 
bestimmt werden und aus den Bindungslfingen an den 
Carboxylgruppen die Entscheidung zugunsten einer der 
beiden m~Sglichen chemischen Formelngetroffen werden. 
Das nach der Schweratommethode fiber die Kalium- 
Parameter bestimmte Strukturmodell wurde mit aniso- 
tropen Temperaturfaktoren ffir alle Atome durch das 
least-squares Programm ORFLS des Programmsystems 
X-ray 63 (1963) bis zu einem R-Wert von 8,3 % ver- 
feinert. Einer in diesem Stadium berechneten Differenz- 
synthese konnten sfimtliche Wasserstoffatomlagen ent- 
nommen werden. Weitere Verfeinerungen, die bei den 
Wasserstoffatomen jedoch isotrop durchgef/Jhrt wur- 
den, konvergierten bei einem R-Wert von 6,3 %. 
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Tabelle 1. Kristallographische Daten des 
Mono-Kalium-sesqui[ Cyclohexandicarbons6ure 

(1,4)]-salzes 

Chemische Formel: 2CsHllO4K.CsH1204 
oder 
CsHI004K2.2C8H1204 

Formelgewicht: 592 
Dichte: 0exp=(1,44+0,05) g.cm-3 

Or~ = 1,44 g.cm-3 
Gitterkonstanten: 

a1=(10,439+0,004) A, ~l=(97,793+0,006)  ° 
az = (10,569 + 0,003) ~2 = (100,090 + 0,020) 
a3---(6,283+0,003) ~3=(87,460+0,010) 

Zellvolumen : (676,02 + 0,01) A,3 
F(000)=312 Raumgruppe:PT Z = I  
Anzahl der vermessenen Reflexe: 2577, davon 99 unbeobachtet. 
Mit Cu Kct-Strahlung (Ni-Filter) auf dem Automatischen Ein- 

kristalldiffraktometer der Fa. Siemens gemessen. 
Linearer Schw/ichungskoeffizient:/z= 36,3 cm-]. 

Diskussion der Struktur 

Sfimtliche Bindungsl/ingen k/Snnen der Fig. 1 entnom- 
men werden. Die Standardabweichungen betragen im 
Durchschnitt 0,005 A_, ausser bei C-H und O-H-Bin- 
dungen, dort liegen sie bei 0,07 A. Die spezielle An- 
ordnung der Molek/ile um drei Symmetriezentren weist 
schon auf die chemische Formel CsHIoOaK2 . 2C8Hx204 
bin, da beim sauren Salz die Zentrosymmetrie durch 
ein Wasserstoffatom in allgemeiner Lage gest/Srt w/irde. 

Unterst/itzt wird diese Behauptung durch 6ie Bindungs- 
verh/iltnisse an den Carboxylgruppen. 

Es konnte festgestellt werden, dass zwei verschiedene 
Typen von Carboxylgruppen in der Struktur vorkom- 
men. Die der Molekfile 1 und 3 haben eine kurze C-O- 
Bindung mit 1,213 bzw. 1,201 A, und eine lange mit 
1,322 bzw. 1,320 A,. Dagegen sind beim Molektil 2 beide 
C-O-Bindungen mit 1,262 und 1,268 A etwa gleich lang. 
Zwischen 0(5') und 0(2) bzw. zwischen 0(6') und 
0(9') besteht ein Wasserstoffbrfickenbindungen an- 
zeigender Abstand von 2,555 bzw. 2,558 A,. (Mit ' sind 
/iquivalente Atomlagen bezeichnet). 

Tabelle 2. Bindunkswingel 

Der Scheitel befindet sich am mittleren atom 

C(6)-C(1)--C(2) 111,1 (3) ° C(19)-C(19)-C(10) 109,5 (4)° 
C(1)-C(2)-C(3) 111,5 (3) C(9)--C(10)-C(11) 111,9 (3) 
C(2)-C(3)-C(4) 111,0 (3) C(10)-C(ll)-C(12) 111,6 (4) 
C(7)-C(1)--C(6) 111,5 (3) C(15)-C(9)--C(16) 114,3 (4) 
C(7)-C(1)--C(2) 111,5 (3) C(15)-C(9)--C(10) 111,2 (3) 
O(1)-C(7)--C(l) 124,4 (3) C(22)-C(17)-C(18) 110,2 (3) 
O(2)-C(7)--C(1) 112,4 (4) C(17)-C(18)-C(19) 111,3 (4) 
O(1)-C(7)--O(2) 123,2 (2) C(18)-C(19)-C(20) 115,5 (3) 
O(5)-O(15)-C(9) 120,8 (3) C(22)-C(17)-C(23) 109,2 (4) 
O(6)-C(15)-C(9) 117,6 (4) C(23)-C(17)-C(18) 110,7 (3) 
O(5)-C(15)-O(6) 121,6 (2) O(9)--C(23)-C(17) 113,0 (4) 

O(10)-C(23)-C(17) 124,6 (4) 
O(9)--C(23)-O(10) 122,5 (4) 

0(9) 0(9') ~! 

o , - ,  / 

=o, o %<, %1o o 

~ i . OS 0 z 

.ot .k.L3 / c(Tt.~,,,,'/,, ~./e" " /  <>-It__ , ' ' °  \ 
---_ .~ils I V L ~  _ 

2 ,  ° - "'- -Oii)--~'~ 0'--. __~_ IIla llil d i l'4olekOl l 

MolekliL 1 
Fig. ]. Projektion der Elementarzelle in x-Richtung mit einletralenen Bindunlsl i ingen (y '  = y  sin "7, z ' =  z sin fl). Molekf i l  2 und 3 

liegen fihereinander, sind aus Ubersichlsgrfinden aber nur je einmal gezeichnet worden. 
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Das  zwischen 0 (2 )  u n d  0 (5 ' )  gelegene Wassers toff-  
a t o m  H(10) ha t  z u m  0(2)  e inen A b s t a n d  von  0,80 A, 
z u m  0 (5 ' )  dagegen 1,79 A. Das  a u f  der Wasserstoff-  
brficke 0 ( 6 ' ) - 0 ( 9 ' )  l iegende A t o m  H(20) hat  z u m  0 (9 ' )  
e inen A b s t a n d  von 1,01 A, z u m  0 (6 ' )  e inen von 1,59 A. 

(b) 

Fig.2. ORTEP-Zeichungen (a) des S/iuremolekules, (b) des 
zweifach negativ geladen Anions. 
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Fig.3. Schematische Darstellung des Gitters (x' = x  sin f, y ' =  
y sin 00. 

D a h e r  muss  das H(10) d e m  0(2) ,  das H(20) often- 
s icht l ich d e m  0 (9 ' )  zugeordne t  werden,  woff i r  auch  
die langen  C(7)-O(2)  u n d  C(23) -O(9) -Bindungen  spre- 
chen,  die als die C - O - E i n f a c h b i n d u n g e n  angesehen  
werden  k6nnen ,  w~ihrend die kurzen  B indungen  C(7)-  
O(1) u n d  C(23)-O(10)  d a n n  C = O - D o p p e l b i n d u n g e n  
sein mfissen. Es k a n n  also der Schluss gezogen werden,  
dass die Molekf i le  1 u n d  3 als freie S~iure anzusprechen  
sind. 

Zu  den  unte rsch ied l ichen  O - H - A b s t a n d e n  in den bei- 

Tabel le  3. Endgiiltigen A tomparameterfiir das Kalium-Salz der trans-Cyclohexandicarbonsiiure(1,4) 
In Klammern die Standardabweichungen bezogen die letzte ausgedrukte Stelle. 

Werte sind mit 104 multipliziert. 

x y z fill f22 fl33 f12 fil3 f23 
K 1049 (1) 4368 (1) 2338 (1) 64 (1) 63 (1) 90 (10) 17 (1) 21 (1) 26 (1) 
O(1) 8427 (3) 3899 (3) 527 (4) 59 (3) 98 (3) 123 (12) 18 (2) 19 (3) 19 (4) 
0(2) 7705 (3) 3543 (4) 3524 (4) 73 (3) 170 (5) 127 (12) 38 (3) 14 (4) 87 (5) 
0(5) - 4 3  (3) 6554 (2) 4383 (4) 79 (3) 61 (3) 103 (12) 19 (2) --12 (3) 34 (3) 
0(6) 8550 (3) 7031 (3) 1526 (4) 113 (4) 61 (3) 95 (12) 14 (2) --54 (4) 10 (3) 
0(9) 3264 (4) 1472 (3) 83 (5) 140 (4) 117 (4) 116 (13) 66 (3) - 1 7  (5) 24 (4) 
O(10) 2929 (3) 2542 (3) 3223 (5) 122 (4) 111 (4) 156 (13) 68 (3) 17 (4) 41 (4) 
C(1) 6119 (4) 4136 (4) 630 (6) 55 (4) 83 (4) 99 (9) 15 (3) 6 (4) 34 (5) 
C(2) 4022 (4) 5220 (5) 1424 (6) 62 (4) 126 (6) 86 (9) 31 (4) 23 (5) 45 (6) 
C(3) 5452 (4) 4950 (5) 2336 (6) 70 (4) 140 (6) 67 (9) 37 (4) 16 (5) 38 (6) 
C(7) 7540 (4) 3858 (4) 1527 (5) 62 (4) 74 (4) 91 (8) 14 (3) 4 (4) 19 (4) 
C(9) 9343 (4) 8775 (3) 4176 (5) 82 (4) 55 (3) 43 (8) 10 (3) 11 (4) 11 (4) 
C(10) - 3 4  (6) 9501 (4) 2720 (6) 179 (7) 64 (4) 54 (9) -31 (4) 56 (6) - 6  (5) 
C(11) - 3 0  (6) 925 (4) 3476 (6) 200 (8) 64 (4) 46 (9) - 2 5  (5) 3 (7) 28 (5) 
C(15) 9284 (4) 7363 (3) 3332 (5) 71 (4) 57 (3) 61 (8) 13 (3) 5 (4) 25 (4) 
C(17) 4522 (4) 817 (4) 3267 (6) 77 (4) 82 (4) 105 (9) 32 (3) 12 (5) 34 (5) 
C(18) 4899 (5) 8610 (5) 4416 (7) 114 (6) 67 (4) 195 (12) 22 (4) - 4 7  (7) 22 (6) 
C(19) 3913 (5) 9537 (4) 3300 (7) 96 (5) 75 (4) 219 (13) 21 (4) -41 (6) 29 (6) 
C(23) 3496 (4) 1709 (4) 2232 (6) 80 (4) 75 (4) 130 (4) 25 (3) 11 (5) 41 (5) 
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Tabelle 3 (Fort.) 
Die x, y- und z-Werte sind mit 103 multipliziert 

x y z 
H(10) 846 (4) 339 (4) 398 (7) 
H(20) 729 (8) 790 (8) 89 (14) 
H(12) 439 (4) 676 (4) - 2 7  (7) 
H(21) 551 (5) 441 (5) 
H(22) 594 (5) 582 (5) 
H(31) 359 (4) 577 (4) 
H(32) 347 (4) 438 (4) 
H(41) 960 (5) 927 (5) 
H(42) 093 (5) 905 (5) 
H(52) 843 (4) 914 (4) 
H(61) 021 (5) 140 (5) 
H(62) 898 (5) 129 (5) 
H(71) 359 (5) 913 (5) 
H(72) 316 (5) 965 (5) 
H(82) 524 (4) 63 (4) 
H(91) 446 (5) 779 (5) 
H(92) 568 (5) 842 (5) 

B(Az) 
1,9 (10) 

10,9 (26) 
1,6 (10) 

363 (7) 2,2 (10) 
260 (8) 2,2 (11) 
236 (7) 1,4 (9) 
100 (7) 2,0 (l 0) 
102 (8) 2,6 (I 1) 
259 (9) 3,8 (13) 
405 (7) 1,2 (9) 
266 (9) 3,9 (13) 
347 (9) 3,7 (13) 
164 (8) 3,0 (12) 
403 (8) 2,8 (12) 
237 (7) 0,8 (8) 
431 (9) 3,9 (13) 
327 (9) 3,5 (13) 

den Wasserstoffbrficken ist zu bemerken, dass die 0(2)-  
H(10)-O(5')-Brticke vermutlich nur schwach ausgebil- 
det ist. Daftir sprechen auch die Unterschiede der 
Temperaturfaktoren der beiden H-Atome. W/ihrend 
das H(10) mit 1,9 .~2 einen isotropen Temperaturfaktor 
hat, der durchaus vergleichbar ist mit denen der Cyclo- 
hexanring-Wasserstoffatome, hat das H(20) in der 
Brticke O(6')-H(20)-O(9') einen Temperaturfaktor von 
10,9 ~z, der darauf schliessen l~sst, dass der Ort des 
Atoms nicht genau lokalisierbar ist, sondern auf dem 
Verbindungsvektor 0(6)-0(9)  schwingt. Wegen der 
isotropen Verfeinerung des Temperaturfaktors erh/ilt 
man dann eine grosse Schwingungskugel. 

Ftir das Molekfil 2 bleibt nur noch der Schluss fibrig, 
dass sich es hier um das zweifach negativ geladene 
Anion der trans-Cyclohexandicarbonsiiure(1,4) han- 
deln muss. Die besonders auff/illigen gleichen C-O- 

Tabelle 4. Beobachtete und berechnete Strukturfaktoren 
Reihenfolge: H, 10Fo, lOFc. 

h , - 1 2 , C  . ' ,  . . . .  I. .... ~ ~ 6% -68 .'1 I I  ~. - l l ?  
1 ~4 "~ 1 7 7 7  - ~ 7 2  11 17  - 2 1  ~ l q 7  -I02 1 % ' ~ ,  - S h  
l 73  7 = ," (,7 -hi 12 5'.* -~q b 1 1 1 - l i t  ,2 O* -'i 
3 12 ° 22:  3 ?~ -72 6 3C - t 3  3 25 -2~ 
4. "~  3~ 4. 32  ~. - '~g~ I.,?,7 7 4b -42 4 ~% %" 

" ?~ - 2 J  t . 's:, 25r;  C Ib III  5 71 7"~ 
, ' , - I I  ,' b 7-~ - ? t  I ~,03 - ~ l ~  "~ 57 -4U  6 57 6~ 

1 17 ' - 21  7 2 1 ' ,  ?I ~, 2 C ~  t b q  1¢ 11 . l Z  
2 2') - ' ~ 3  8 P:' bt I I V '  I l l  ~ , - 1 0 . 1  

', ~o .~.n 1.' 15 -~ 17 17 c' -7 %1 47 
5 28 -26 I 2 'I -$$ ¢, £C." - 27b  I 121 -116  -6 31 ?e 
6 35 3 e' 7 f17 -87  2 7J - 7 6  -% I t  5 

.,-%, • , "~. 2S 3 I t-  It,, -~ 62 -%5 

. . - 1 '  , r  1 1, t. '~ ') 1.2 S ~ q l  8~ - 3  q5 - q ~  
1 5"  - 3  ,' o", o 2  It. e6 8 0  s 30  37 - 2  2 7  - 2  o 
2 07 b c. ~ 17~ I 0~  I I  1 2 q  I I  e; b 17 12  - I  1,1" - I 0  

~o -t. '~ 311'  ~b 1". 4 "  4S v 31, - ~  ~ 3 g 7  o~ 
~. 23 2S r, ~.ot 3:2  tl ~ :  - , ~  l I g? 194 
5 78 79 b 7~ -bO ;.,3,= 9 51 -52 2 7~ 7t~ 
6 1 8  - - l b  7 77 l ~  " ~4 -4~ ~ I I* - 6  
? %g _ 3 n  e i ~  -1 '~ 'l b41 ( , b l  } l , l l ~  ~. 90 - 6 t ,  

7 ~. - 7 ~  2 366 -3% n "' 16 -0 S 52 -5~ 

I Or, ')? "" 2". ?b ", "~? ~C 2 I I  l I'.'? 7 17 -2' 

2 17 1 ~. {~ 1TM ? 1 ~ o  s It~t. t e l  ~ 113 Z I  
C, 17( 107 ~" 8 d  - 8 2  , , , - 9 ,  I 3 67 -bn 

- -22 t. ':;3 o ~ ~ ' , - J , C  7 143 13~ ~ ?4 -d~ - 9  10 
5 71 -77 I 27~ ?T8 ~ 22 [ '  211 h O.~ - d ~  -d %8 - 4  
6 12 - I  ~. Z t-9 ~7 ~ ?p 3 ~ 7 ?~ - 3 L  - 7  el  - 57  
7 ~.) c.~ 3 31 ~" - 3 2 0  b '  ~9 - 6 ~  P 7 - 8  - 6  8 ~, - 7 3  
8 77 7t. ~- 200 -2g% I I  bb -b(' g 02 5% - b  I ~* -t~ 

e i~.~. l $ )  12 7~ -OC -6 %2 4 t  

' ;3  -5~, f -.. 13," I 347 -3~7 1 75 - 7 4  . 11 - 1  q 
3 74 22 o 12'. 172 l ~? -T ? 1 2 2 - 1 1 7  I 17q -11~ 

- ' - ~  I :  , , l  5? - ~7 c. 3 3 7 ~, -7~, I IPs - 1 2 f l  
5 15. ~ 1! 7c -0) ~ 60 74 ~ Z" - 2 g  -" 340-34~ 
O 2 9  2r. 1 :  1 , ' ~  - g S  ~, 81  ~ "  ~ 2 0  2 a, 3 l l S - 1 1 ' .  

12 ,  I I ~  ~,, l~ 4 2 8  - ? d  7 5* ? ". - o 
1 1 5  - ~ . l C  I , - l , .  c 12"~ - 1 2 1  ' 5U ')~ 5 5') - b  

9 I15  -121 " 01 ,6 7 o't' -8o 0 5 -~* b q? O~ 
7 37b x)O f ZC o -lq9 7 82 87 

H, -7 ,  3 62' ,  b~b o t~7 -h~ P111, I ~ ,3. -? 
1 1 3 3  137 ~ ~ t '  e, Tb 1, e~C OJ 7 2 
2 71 7r' ~, 67 -~.4 l l  %~ ~C l 1 2 1  t l q  . , - 8 , 1  
3 67 -t,.7 r, 5b b'- ? 18 31 -lO lO - 2 7  
4, 77b -?8" 7 r b P,%,:' ~ 43 41 - ~  O* I I  
5 3=,9 -37~ 9 IS~ -!'~d ~ o3 -CC ~ 24 2 ~, -0 l ~'9 q~ 
6 '.2 -~" n 13, -I/~ l 17~-17 ~, b 23 -Itl -7 7? ?I 
1 1 .~" - 1 c s  I n (,') - b )  2 5O0 -~85 b 4J - 30  - 6  66 b o 
8 17 -21 11 17 - I t ,  l 2 2  - IC  -S lh  I I  
9 7~. 73  12 " ?  ~ ~. 13 n - 1 3 e  H . | 2 . . "  -~ g~, - 9 5  

I ?  I . 5  10? 5 n~ - £ ~  ~' 4 .  7 - 3  125 -12q  
, , .~ , '  t, 1 0 4  q8 1 70 -71 - 2  1 6 5 - I b 7  

H.--b.  ] ?~. .  ? /b  7 ~.6 t. 5 31 -3O 1 6 8  -163 

457 - ~ 6 3  2 370 ~0Z d 144 13~ "~ 34 - 3 2  'I qg  - g 8  
2..o -2~o ~ ] 1 3  121 q 17 I n  ~, 17 - lO  1 50 48 

3 ~% -47 ~ It'~ - I o2  I d  6 I 2 2~ - 19  
t. %8 51 S 17 -71 I I  l ,  ~ -1% I , , - 1 2 , 1  3 23':; 230  
5 107 196 b "~ - 2 9  - 5  28 - 3 2  4 3) 28 
6 1 0 3  191- 7 6 3  0~* t~.6, ? -4 41  - ) %  5 68 72 
7 5q 5P L' 131 137 C 167 -169  -3 9* -6 6 27 -22  
8 ' ,J ?~ ~ o~ 93 I lS~ 15C - 2  3 6  33 7 IO - lO  
9 3 ,  32  I'~ , n  ~,~ 2 1 8 2  1 8 ~  -1 t 2  , 0  ~ 127 * 1 2 5  

13 68 -6", 3o 33 i%~ 15C' 63 6? 8* 6 
IZ 32 2~ 4 161 15C I 21 - 15  

~ , - 5 , :  5 ~b 5~ 2 19 21  H , - 7 , 1  
)i,, I, .... I. ~ , ,  , 6  , ~ . - ~ - .  6. ,~ 

1 5 8  1 6 ~  ~ 3 1 9  - 3 1 8  7 85 - 7 f l  ~. 12 -12 - 9  48  ~ l  
3 1~. -2 1 43~ -"-~27 ~ ~ - 3 ~  - 8  q5 - 8 7  

7 7  - 7  ° 2 12~ I~,4 q q l i t , - ) ) , )  - 7  I ~8  -96  
5 I ' )2 1J5 ) l l 6  IL ' ,  l d  37 -31 -7  15 - 16  -6 70 - 6 5  
b 221 -221" ~ 1 7 3  -131 11 15  -31  - 6  14 6 - 5  25 - 23  
7 15~ -15o 5 112 I 1 ~  -5 l) )~ -4 52 -~8 
8 l l  -8 6 3 3 ~  t 2 ;  H,7,3 -" 1 e l  88 " 3  14 12 
9 5 "  - 1 5  7 11L - 115  C' 126  13~ - 3  42 ~q -2  b l  57 

I ~  30 34 8 7(' - 7 3  l 12 6 - Z  10 18 
I I  42 ~,1 9 10 - l ;  2 125 -123  - l  11 - 2  

,,,-1,1 ~ 31r %t l  t, l~ 'q  - 1 ; 2  % %') b )  o ~I - 7  c, 

3d  '*3 t, 1 .  l ~  r 30 - I ~ r '  7 ~:.' 43 11 2 4  - 2 t ,  
1 1 3 3  131 7 1 ~ *  1 o 02 ~2 t~ 5t, 51 

? t,1 -o ~ ,~ ~ -oz 1- el t':' ~, )~ 21 ..6.1 
3 '~7 47 ') i d  1 | 1  I( 'B l S r  1" 77 71 - l ~  Z6 ~'7 
4 ISt~ - I b  n lm 7.~ -hU 12 4q 4 r, I I  3~* -ll .,) 5r) 5r. 

s 73 -7~ 11 s~ -~ )  -_~ l ) *  " 
6 77 02 hi", I '.It 3t  1 - 13 I?  
7 ZI I ~ I . m - 3 , 1  -12 l ( 'b  qq -12 91' ~, - b  2?7 19C 

12o 13 ' ,  -I: PC, -?d - I I  0 5  7~ 1 l  Io - 7 2  - 5  1 ) s  - 99  
9 1 ~ ?  I 2 4  - ' l l  1 , *  b - 1 ( '  12  - 1  ~' 1" 74  - 7 2  -4 h'~ - 0 ~  

Ib )S -(.7 -;? 7~ -to -c 12(, -l?q -'l 265 -265 -3 I~3 ")7 
-'J ~.'J "~2 -i 7~ -73 -~  1 1 / - l l l  -2 oO - O t  

11 . - , , . 1  - ~  1"~2 1 7 ~  - 7  no . , ~ j  - 7  1 2 8  12 c, - I  14q -14 , .  
- 1 1  C!  -71~ - 7  e,2 ~ 6  -t. l i t , - I 1  t, -~', 6 7  o~ ' 2 6  15  
-13  I i  - ~  -I, 12L -I~4 -b I ~ "  - I f  ~" -s Idq 18~ { 172 1 6 q  

-8 -~ 18( - ~ ? ~  -~ I I ,4  I ~ I  .I l l J - : ~?  ) I~9  I l l  
- 7  33 21, -3  (.'),~ - q d ~  - 7  hhf i  - 6 q 7  -." 2.36 -2,~S 4 q l  " ~ "  
- o  o l  q~ - '  ~7 *)a -(! 1 1 3 - 1 2 ~  -I 5 o o - e ' ~ ,  5 1 2 2 - I  
- 5  13¢, -127 -1 c~. Rd 71" -bO " 455 - ~ 6 3  O l~b - I d l  
-~* lq -i ~ ~ 2 7 7  2:12 I 20~, -a."r I 70 70 7 II* 1 
- 3  1 3 '  - I M  1 ~ 1 3  e l )  2 1 " 1  - I S 7  2 IO~ 181  ~ 5~  - 5 1  
- Z  k e 5  - I  '~'' ,' " , .  : z o  ) sty,, - ) % ' ;  's d~  e 3  ~ ~ s  s ?  
- 1  170 - 1 7 r  b'~t - ~  ,. c?~ - ~ 2 6  ~ l ~  - 1  !3  d2 71 

l j 6 9  -%'~ '. I o  -b  ~ l l q  I%2 S 5~. - 5 0  
I 'O -1.'S 2d ~ -~ t~ o  O 17J Ie. 2 h I17  I~8 , ' , 7 , I  

4 ~7 5 ~ c ~7 -'~'$ O 4~ a.~ o qb - d 3  - j  3"; - -6"  
5 125 12~ ' ,'t 12 Ii 4p -S2 I" ~3 -l~ - v  7(, 7~ 
~) ~3 - ~ 3  1 .  2, l e  11 1~," - 1 £ 2  11 C7 - 6  ~ - 0  12 -~. 
7 I ,?U - I ~ 2  11 of  ')d 1 .  I:2 - ~ o  -5 l~O 1 2 7  

9 1 p 7  - I 2Y l I ,-.,l ,'tit I -II h7  ~,r) -3 1 7 "  Io~  
- 21 26  -12  41 - 3 7  - 1  ~ 1~2 1~4 - Z  q4 91 

I ?  q 8  - ' ~ f  - I f  33  ~I ~C -bo -n Oo ' )9 - 1 2~.  l q  ~ 

1 h i  - 1 )  l l  ~ : I l l  16  12  -£ P 8 6  2 J d  " 1 ~ t  1 7 2  
- I 1  6') - )  121 - : i ~  - ' )  122 127 - 7  1 7 ~ - 1 3 2  1 1v7 -157 

- 8  , . s  -~ '~  . r ,  1 2 .  1 / , :  -r~ l o t ,  11,8 -~. " I S - 2 1 ~  ~ l l *  - 9  
-? '.J 3 c -% 2 '. ,.~-1 tw. 67 -% 2 " 3 - I  n ) 5 IbS 152 

"~) PI -b  7 -~  11" 115 -~. 177 -170 - 2  311 ~C) b 12 n I 13  
-5 ~47 -p4~ -I ~ I .  %$0 -3 176 - I ?P  - I  ~O0 ~,'~" 7 I~.I 165 
-~ ~,1, ~1 -7 6~,d 7~I -2 3 1 ~  -~22 ~ 421 4?5 d 1"~3 I l l  
-3 15 -I a -I I ~:' -I?~ -I ~;') )S) I 17~. IS'~ ~ 13, G 
-; 106 17 '  , Ion  -179 C Olb -652 7 287 ?'~ I 0  "~" 7 

3,.'1 3C" I l~O - l%d I o~ 05 ~ 03 
3 202 21~. ~53 -~'~o 2 S~.O 557 " ~,3 - 17  P.8,1 

13 t- ~ n2 - g l  3 q~ 
127 I . ' .  ~ I ( ' I  1 0 ~  ~ 34c~ 3~.) e, l l b - I I I  - 8  !91 

.~ 1601 -leJ. s ~h ~ ~, 40 *.5 O~, ~2 -7 I 71 IS9 
l ~ , l  -Ic.~ t, I~ ~ I~7 b t~2 57 ~ 13  ~ -b  2 4  2 3  

5 1 ~ 8  -17 ~ 7 275 7 1 2  7 ll~ -133 o 7d ~ 8  - 5  13 5 
o 57 %,. ~ ,-I $~ r ~. -~.b I ~' 73 ,,~ -~. 1 ~* -? 
7 2 0  2c o PC 1"~ '~ 1 ? 4  -g) I I  I0 22 - !  176-162 

I 0  5q ol  12 s r  51 - 1 1  ff It~. 3 
- I 0  11~ - I 12  I I '~ I  8¢: I I  62 0 4  H , - I . 1  

-12 t '~ - 7 8  1, ,2,1 -q 8g - S q  2 l ~ h  126 
H,-~* , I  - I I  %~ -55 -12 IP 12 -d  3 # , -%~ 3 ?g 7q 

-12 g* -3 - l 'd ~ -~b - I I  2 ° 25 -7 1 0 3 - I 0 1  • 76 67 
- 1 1  ~.8 - 3 5  - '~ 2at  ?:13 - 1 '  I 0 ~  IP5 - f i  14 5 ? 8  ?*  

' .8 -6n - 7  1~ '  113 -C  On I ~ 3  - ' .  11~ 11~ ? *,~, -3~ 
-0 70  -71 -t~ , q'~ -7  21 ° -214  -3 280 >82 3 6g -57 

- 6  27 27 -~. ~-7 -t~3 -S 31~ - 3 ~ 1  -1  60 - t ~  
- 5  2511 P ~ ?  -~ 127 l l ~  -~ I~ - I ~  ~ I I ~  93 ~ , .~ , I  
- 4  5C4 51" - }  776 - -  7O -3  2.36 22? '1 17 . - 8  83 - 7 5  
-3 l q 2  -18 ~ -1 ~.~. ~d -2 ~ 2'5 2 2?3 -2&~ -7 l O n - 1 3 7  
- 2  I 15  107 ? 1So - I b~  - I  5C9 523 3 58 - 5 2  - b  i 69  -156  
- 1  121  - 1 2 7  1 1 3 0  - 1  ~7 ¢ ' 417  4 3 1  ~. lO 3 ~ - 5  21  -2 ~" 

4 2 3  -~2o ? 12 ~. - I  db  I 174 -165  S 250 239 - 4  6 8  -57 
%38 -3~8 3 32q "132 "~ 217 -214  6 7 9  7q -3 76 6~ 
~el l  281 ', ~5L' 4~1 3 42~ -42 ( '  7 27 - 2 7  - 2  192 177 

3 125. 12m f ~ -200 ~ 12 - 3 0  O 13 15 



P. L U G E R ,  K. PLIETH A N D  G. R U B A N  703 

Tabelle 4 (Fort.) 
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Bindungsl~ingen sind bei Kalium-Salzen durchaus qui[Fumars~iure]-Salz, zeigten aber, dass bei ihnen 
iiblich, so fanden zum Beispiel Van der Helm, Glusker, einem S~iuremolekfil zwei einfach negativ geladene S~iu- 
Johnson, Minkin, Burow & Patterson (1968) beim reionen gegenfiberstanden. 
Mono-Kaliumsalz der Dihydrogenisozitronens~iure an 
der ioniseirten Carboxylgruppe C-O-Abstfinde von Die Struktur der trans-Cyclohexandicarbons~ure(1,4) 
1,253 (7) und 1,263 (7) A, (in Klammern die Standard- 
abweichungen, bezogen auf die letzte Stelle) an den Wie wir zeigen konnten, ~ind in der vorliegenden Struk- 
nicht ionisierten dagegen 1,301 (7) und 1,218 (7) bzw. tur Molekfil und zweifach negativ geladenes Anion 
1,302 (7) und 1,190 (7) A. der trans-Cyclohexandicarbonsfiure nebeneinander vor- 

Damit besteht der endgfiltige Zellinhalt aus zwei handen [Fig. 2(a) & (b)]. Ausser in den bereits ge- 
Molekfilen freier S~ure, zwei K+-Ionen und einem nannten Bindungslfingen an den Carboxylgruppen 
zweifach negativ geladenen Sfiureanion, als korrekte kann kein Unterschied zwischen beiden festgestellt wer- 
chemische Formel muss daher angegeben werden den. Der Cyclohexanring ist sesself6rmig, die Carbox- 
CsHwO4K2.2C8H1204. ylgruppen sind beide fiquatorial daran gebunden. 

Es sei daraufhingewiesen, dass kfirzlich eine fihnliche Die mittlere C-C-Ringbindung liegt bei 1,525 (5) A, 
Struktur yon Gupta & Sahu (1970) publiziert wurde, die C-C-Bindungslfingen zum Carboxylkohlenstofflie- 
Die Verfasser berichteten fiber das Mono-Kalium-ses- gen bei 1,519; 1,516 und 1,510 etwas unter diesem Wert, 
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Der mittlere C-C-C-Bindungswinkel der Cyclohexan- 
ringe liegt bei 111,1 ° und stimmt damit genau mit dem 
Wert fiberein, den Rao & Sundaralingam (1969) beim 
Cyclohexylammoniumchlorid fanden. Die dort fest- 
gestellte Abweichung vom idealen Tetraederwinkel von 
109,5 ° kann hier besffitigt werden. Ob sic als signifikant 
zu bezeichnen ist, kann nicht ohne weiteres entschie- 
den werden, da die mittlere Streuung der Einzelwerte 
immerhin bei +1,4 ° liegt. 

Die Bindungswinkel an den Cyclohexanringen, bei 
denen Wasserstoffatome beteiligt sing, schwanken 
zwischen 93,6 und 118,9 °, immerhin liegt ihr Mittelwert 
mit 108,5 ° bei einer mittleren Streuung yon + 4,5 ° in 
recht guter Nfihe des Tetraederwinkels. 

Aufbau des Gitters 

Fig. 3 zeigt eine ungef/ihre x-y-Projektion des Gitters, 
die positive z-Achse zeigt aus der Zeichenebene heraus. 
Die Zeichnung soll nur eine schematische Darstellung 
des Gitters geben und nicht unbedingt Einzelheiten 
naturgetreu wiedergeben. Die Cyclohexanringe sind 
nur als Striche dargestellt, die Wasserst~ffbriicken 
zwischen den Carboxylgruppen sind punktiert. Einen 
guten (L)berblick fiber das Gitter erhfilt man, wenn man 
den Zusammenhang der Molektile 1 und 3 fiber die 
Wasserstoffbrficke H(10) durch mehrere Gitterzellen 
verfolgt. Es empfiehlt sich, zun~ichst die links unten 
liegende Zelle zu beachten. Das Molektil M3o ° mSge 
um das Symmetriezentrum (0, 0, ½) angeordnet sein. 
Dann wird es dutch die Brticke H(10) mit dem um 
(½, ½, 1) gelegenen Molekfil M10 ° verbunden. Durch die 
Wirkung des Symmetriezentrums (½, ½, 1) wird die Ver- 
bindung zum Molekfil M3 ° fortgesetzt, das nun aber 
in x und z schon um eine Translationsperiode in posi- 
tiver und in y in negativer Richtung verschoben ist. 
Durch Wiederholung dieses Vorganges kommt man 
fiber M 1~ mach M3 ° usw., man erkennt eine Kette K0, 
die sich in negativer y- und in positiver x- und z-Rich- 
tung treppenf6rmig fortsetzt, es ist daher zu beachten, 
dass beim Obergang von M37 nach M3~+1 das Niveau 
in z-R;chtung um eine Translationsperiode zugenom- 
men hat. 

Die Kette/¢1 soll die aus K0 durch Verschiebung um 
eine Translationsperiode in positive y- und z-Richtung 
entstandene sein, allgemein K~+I=Ki+(0, 1, 1). Es ist 
also beim Betrachten der Zeichnung auch in y-Rich- 
tung nach jeder Translation eine ErhShung des z- 
Niveaus um eine Translation zu beachten. Weshalb ge- 
rade solche speziellen Molekfilketten ausgew/ihlt wer- 
den, wird deutlich, wenn man die Rolle des bisher noch 
nicht betrachteten Molekfils M2 untersucht. Dieses 
stellt die Verbindung zwischen verschiedenen Ketten 
her und zwar verbindet gerade das um (½, 0, ½) gelegene 

doch sollte man bei drei Werten vielleicht noch nicht die Ketten K0 und/¢1, genauer die Molekfile M3 g und 
von einer signifikanten Abweichung sprechen. Bei den M3~ fiber die Wasserstoffbrficke H(20). Die ohne das 
C-H-Bindungsl~ingen ist naturgem~iss die Streuung M2 relativ leicht gegeneinander verschiebbaren Ketten 
wesentlich gr6sser, der Mittelwert liegt hier bei 1,03 sind durch diese Verbindung zu einem festen Netzwerk 
(7) A. Die Bindungswinkel sind in Tabelle 2 enthalten, stabilisiert. Vervollst/indigt wird das Gitter durch die 
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Kalium-Kationen, die die im Bereich der aneinander- 
stossenden Carboxylgruppen noch vorhandenen Lfik- 
ken ausffillen. Sie sind in sechsfacher Koordination 
yon Sauerstoffatomen umgeben, das Koordinations- 
polyeder ist ein stark deformiertes Oktaeder (Fig. 4). 
Der mittlere Koordinationsabstand betr/igt 2,787 A. 

Von Interesse w/ire jetzt die Kristallstruktur der 
trans-Cyclohexandicarbons/iure(1,4), die, abgesehen 
yon Gitterkonstanten und Raumgruppe (al = 5,61 ; a2 = 
8,07; a3 = 9,64 A; ez = 72, 8° ; P21/c), noch nicht bekannt 
ist. Durch Vergleich der Strukturmodelle sollte sich 
vielleicht ermitteln lassen, ob und welchen Einfluss die 
Kaliumkationen auf die Form des Molekfils und den 
Aufbau des Gitters haben. Endgfiltigen Atomparameter 
sind in Tabelle 3, und beobachtete und berechnete 
Strukturfaktoren sind in Tabelle 4 enthalten. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
ffir die Bereitstellung yon Sachmitteln und ffir die 

lAberlassung des Automatischen Einkristalldiffrakto- 
meters. Dem Rechenzentrum des Fritz-Haber-Insti- 
tuts der Max-Plank-Gesellschaft, dem Rechenzentrum 
des Hahn-Meitner-Instituts und dem Deutschen Re- 
chenzentrum in Darmstadt danken wir ffir die Durch- 
ffihrung unserer Computer-Berechnungen. 
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Die Kristallstruktur der tvans-Cyelohexandiearbons~ure(1,4) 

VON P. LUGER, K. PLIETH UND G. RUBAN 

Freie Universitiit Berlin, Institut fiir Kristallographie, 1 Berlin 33, Takustrasse 6, Deutschland 

(Eingegangen am 13. Mai 1971) 

The crystal structure of trans-cyclohexane- 1,4-dicarboxylic acid has been determined by X-ray analysis. The 
crystals are monoclinic, space group P21/c, with a= 5.605, b= 8"069, c=9.644 A, fl= 107"24 °, Z=2. 
The structure was refined by the method of full-matrix least squares to a final R value of 7-4 %. The 
centres of the two molecules are situated at crystallographic symmetry centres. 

Dicarbons/iuren cyclischer Kohlenstoffverbindungen 
sind seit kurzer Zeit Gegenstand zahlreicher r6ntgeno- 
graphischer Untersuchungen (Benedetti, Pedone & 
Allegra, 1970; Benedetti, Corradini, Pedone & Post, 
1969; Benedetti, Corradini & Pedone, 1969; Adman & 
Margulis, 1968). 

Besonderes Interesse fanden die Cyclohexandicar- 
bonsiiuren, von denen im vergangenen Jahr s/imtliche 
(1,2)-S/iuren gekl/irt wurden. Uns gelang es zun/ichst, 
fiber die Strukturaufkl/irung des Mono-Kalium-sesqui- 
[trans-CyclohexandJcarbons/iure (1,4)]-salzes (KRAC 
14), das Molekfil und das zweifach negativ geladene 
Anion der trans-Cylochexandicarbons/iure(l,4) (TRAC 
14) zu beschreiben (Luger, Plieth & Ruban, 1970, 
1972). 

Gegenstand dieser Arbeit ist nun die Kristallstruk- 
tur der freien (1,4)-S/iure. 

Experimentelles 

Gute Einkristalle sind leicht aus w/issriger L6sung 
durch Einengen zu erhalten. 

Tabelle 1. Kristallographische Daten 
der trans-Cyclohexandicarbonsiiure (1,4) 

Bruttoformel: C8H1204; Molekulargewicht: 172,18 
Dichte : 0exp = (1,34 +_ 0,04) g.cm-3 (Schwebemethode) 

Ox =1,36 g.cm-3; Z=2 
Monoklin, Raumgruppe: P21/c C~, 
Gitterkonstanten: a = (5,605 + 0,004) A 

b = (8,069 + 0,005) 
c = (9,644 +_ 0,006) 
fl = 107,24 + 0,02 ° 

Zellvolumen: V=(416,6_+ 0,5) A3 
F(000) = 184 
kinearer Schwfichungskoeffizient: p = 9,4 cm-1 (Cu K~) 

Fig. 1. Doppeltes Gewicht des C-C-Vektors, der den Cyclo- 
hexanring mit dem Carboxylkohlenstoffatom verbindet. 


