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syntheses from geranylgeraniol (Rowland & Roberts,
1963; Dauben, Thiessen & Resnick, 1965; and Court-
ney & McDonald, 1967), which can be drawn as:

HO \/
N

-
\I/

Geranylgeraniol

A
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Die Kristall- und Molekiilstruktur von Thioacetanilid-S-Oxid

Von O.H.JAarcHOwW
Mineralogisch-Petrographisches Institut der Universitidt Hamburg, Deutschland

(Eingegangen am 12. Januar 1968)

Thioacetanilide-S-oxide crystallizes in space group Pbca with cell dimensions (at room temperature)
a=18-58, b=10-57, ¢=8-21 A. The structure has been determined by two-dimensional Patterson and
vector shift methods. The approximate atomic coordinates were refined by using the full-matrix least-
squares methods to a final R value of 6%. Pairs of molecules are linked together forming dimers by two
NH---O (286 A) hydrogen bonds. These molecules are related by a centre of symmetry. All atoms,
except hydrogen, are located in two planes, one containing the aniline portion and the other the thio-
acetyl-S-oxide group. The angle of the two intersecting planes is 45°. These distortions may be explained

by steric hindrance.

Einfiihrung

Im Rahmen der Untersuchungen an Thioamiden durch
Walter und Mitarbeiter (Walter & Maerten, 1963;
Walter, Maerten & Rose, 1966) ist das Thioacetanilid—
S-Oxid (TASO) von besonderem Interesse. Aus spek-
troskopischen (NMR-Spektren) Untersuchungen des
Stoffes in Losung waren einige Fragen offengeblieben,
die erst nach einer Rontgenstrukturanalyse beantwor-
tet werden konnten, z. B. die Frage, ob im kristallinen
Zustand die cis- oder trans-Konfiguration vorliegt:

C,Hs—NH (o] C¢Hs—NH
T S
o) S— H>—
S AN
CH; CH; 0
(cis) (trans)

(a) (b

AC25B-7

In der cis-Stellung (a) befinden sich NH und O auf der
gleichen Seite beziiglich einer zentralen C-S Gruppe,
wihrend sie in der frans-Stellung (b) wechselseitig an-
geordnet sind. Daneben ist interessant, ob das H-Atom
am Stickstoff in Form einer Amido (NH---O) oder
Imidol (N---HO) Bindung vorliegt und ob es eine
intra- oder intermolekulare Bindungsaufgabe erfiillt.
Aus den Arbeiten von Brown & Corbridge (1948, 1954)
und Brown (1966) am Acetanilid sowie von Pedersen
& Pedersen (1965) am N-Methylacetanilid konnten nur
Vermutungen fiir die Verhéltnisse im Thioacetanilid—
S-Oxid angestellt werden. Danach liegen der Benzol-
ring und die Amidgruppe jeweils in verschiedenen
Ebenen. Der Winkel, den die beiden Ebenen miteinan-
der bilden, lasst sich vor allem auf sterische Effekte
zwischen der Amidgruppe und dem Benzolring zuriick-
filhren. Im Zusammenhang hiermit verdient der ste-
rische Einfluss der CH;-Gruppe im Thioacetanilid—S~
Oxid ebenfalls besondere Aufmerksamkeit.
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Experimentelles

Raumgruppe und Gitterkonstanten von TASO wurden
bereits frither 'von Kraeft (1967) bestimmt. Die von
Kraeft angegebenen Werte wurden {iiberpriift und
konnten bestatigt werden.

Aus der systematischen Reflexverteilung folgt ein-
deutig die Raumgruppe Pbca.

Gitterkonstanten
=18,58+0,005 A Z=4 dimere Einheiten
b—10 57+0,003 V=1612 A3
c= §,21 4+0,002 Dy=1,38 g.cm™3

Die Intensititen wurden unter. Verwendung von Cu K-
Strahlung nach der multiplen Filmtechnik mit Hilfe
integrierter Weissenbergaufnahmen ° gesammelt. Im
einzelnen standen Aufnahmen von folgenden Schich-
ten zur Verfiigung (hkO) bis (hk4); (hkl) und (hOl). Fiir
die schwachen, nicht beobachteten Intensititen (ca.
160 Reflexe), wurden Schatzwerte mit dem halben Wert
der kleinsten messbaren Intensitit eingesetzt, so dass
schliesclich 1165 unabhingige Reflexe fiir die Struktur-
analyse zur Verfiigung standen.

Die Schwarzungswerte wurden photometrisch ge-
messen, nach einem Programm von Kato (1967) in In-
tensitdten umgewandelt und auf Lorentz und Polari-
sationseffekte hin korrigiert. Der Filmangleich wurde
mit Hilfe des X-ray Programmsystem (1963) durchge-
fiihrt.

Losung und Verfeinerung der Struktur

Ein angenihertes Strukturmodell von TASO, das sich
fiir eine weitere Verfeinerung brauchbar erwies, konnte

iiber Patterson-Methoden bestimmt werden. Die wich-

tigsten Etappen der Modellbéstimmung werden hier
kurz zusammengefasst wiedergegeben:

1. Schwenkaufnahmenum [001] zeigen, dass Reflexein
Schichtlinien mit /=2n durchweg viel starker sind als
solche mit /=2n+1. Dies deutet darauf hin, dass ein
Teil der Atome auf einem Untergitter liegt (Substruk-
tur). In der Raumgruppe Pbca kommen hierfiir nur
Lagen auf 2;-Achsen; Symmetriezentren und c-Gleit-
ebenen in Frage. Hiervon scheiden die 2;,-Achsen-und
Symmetriezentren aus, weil sie einer F-Besetzung ent-
sprechen wiirden, wofiir es jedoch keinerlei Anhalts-
punkte in der Reflexverteilung gibt. Somit. bleibt die
c-Gleitebene als wahrscheinlichster geometrischer Ort
fiir einen grossen Teil des Streuvermdgens.

2. Aus einer Pattersonprojektion P(uv) liess sich ent-
nehmen, dass die drei starksten Maxima in (440) liegen.
Eins dieser Maxima sollte einem S-S Vektor entspre-
chen. Die Entscheidung. dariiber konnte durch eine
verallgemeinerte Pattersonprojektion P(uv) herbeige-
fithrt werden.

3. Das Superpositionsbild der Buergerschen Mini-
mumfunktion (Buerger, 1959) dieses Vektors ergab eine
zweidimensionale Losung der Struktur. Erste Vor-
schlige fir die z-Koordinaten konnten schliesslich
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durch Einfithrung kristallchemisch begriindeter Ab-
standswerte ermittelt werden.

Eine Verfeinerung des Strukturmodells wurde nach
dem Gaussschen Ausgleichsverfahren mit Hilfe des
LSQ-Programms von Busing, Martin & Levy (1962)
durchgefiihrt. Die dazu notwendigen Werte fir die
Streukurven wurden den International Tables for X-ray
Crystallography (1962) entnommen.

Die erste Verfeinerungsstufe, die sechs Zyklen um-
fasste, wurde mit individuellen, isotropen Temperatur-
faktoren gerechnet, jedoch ohne Gewichtsschema und
ohne H-Atome. Nach dem sechsten Verfeinerungs-
zyklus war die Parameterdnderung wesentlich geringer
als die Standardabweichung. Der R-Faktor, definiert
als R=2 ||Fo|—|F||/Z F,, betrug unter Beriicksich-
tigung aller Reflexe 9,4%.

Mit den Phasen der soweit verfeinerten Struktur
wurden Differenz-Fourierschnitte geréchnet, die klare
Anbhaltspunkte fiir die Koordinaten der H-Lagen lie-
ferten.

Eine erste LSQ-Verfeinerung aller neun H- Lagen
wurde mit einer Reflexauswahl der 600 stirksten Re-
flexe aus niedrigem sin 8/A-Bereich durchgefiihrt. Er-
fahrungsgemaéss bringt die Hinzunahme der Reflexe aus
héherem sin §/A-Bereich keine Erhéhung der Genauig-
keit, da der Streubeitrag der H-Atome zu diesen Re-
flexen vernachlassigbar gering ist. In der Abschluss-
rechnung waren die Koordinaten von 20 Atomen
sowie die anisotropen Temperaturfaktoren von 11
Atomen (die Temperaturfaktoren der H-Lagen wurden
ausgeschlossen) zu verfeinern. Unter Verwendung aller
Reflexe und eines Gewichtsschemas woc)/1/F, wurde
der R-Faktor in weiteren 8 Zyklen auf 7% bzw. fiir
R'=X wAF2[EwF3 auf 6% gesenkt.

Die beobachteten und beréchneten Strukturfaktoren
sind in Tabelle 1 gegeniibergestellt. In der Tabelle 2
sind die Koordinaten mit ihren Standardabweichungen
aufgefilhrt, wie sie nach dem letzten least-squares
Zyklus vorlagen. Grossere Fehler zeigen darin ledig-
lich die leichtesten Atome. Die Standardabweichungen
wurden von den Diagonalelementen der inversen
LSQ-Matrix bestimmt.

Die intramolekulare Struktur

Die primire Frage, ob in TASO eine cis- oder trans-
Konfiguration vorliegt, wird durch die Strukturanalyse
eindeutigzu Gunsten dercis-Konfiguration entschieden.
Dies: wird besonders deutlich aus der. schematischen

Fig. 1, wo das Stickstoff- und Sauerstoffatom eindeutig

auf der gleichen Seite von einer zentralen C-S Linie
liegen.

Um zu iiberpriifen, welche Teile des Molekiils in ei-
ner Ebene liegen, wurden nach einem Programm von
Chastain (1963) verschiedene Ebenengleichungen auf-
gestellt und die mittlere Abweichung der Atome von
der Ebene bestimmt. Dabei zeigte sich, dass im TASO,
ahnlich wie in anderen Acetaniliden, zwei ebene Grup-
pierungen vorliegen. Die Atome des Benzolringes und
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Beobachtete und berechnete Strukturfaktoren

Tabelle 1.

x =nicht beobachtete Werte.
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das Stickstoffatom liegen praktisch in einer Ebene I,
wiahrend die Atome O(1),S(1),C(1), C(2) und N(1) der
Amidgruppe in einer anderen Ebene II liegen. Diese
Ebenengleichungen lauten:

1. 4,2056X—5,806Y +6,604Z—0,4139 =0

II. 6,6753X+2,086Y+ 7,4885Z—4,2967=0
Beide Ebenen schneiden sich unter einem Winkel von
genau 45°, wobei die Schnittgerade oder Drehachse
beider Ebenen fast mit der Geraden durch C(6)-C(3)

iibereinstimmt. Die Abweichungen der Atome von der
Ebene zeigt die Tabelle 3. Darin sind Atome, die fiir die

DIE KRISTALL- UND MOLEKULSTRUKTUR VON THIOACETANILID-S-OXID

Berechnung der Ebenengleichungen herangezogen
wurden, durch eine I bzw. II gekennzeichnet.

Die grosste Abweichung von der Ebene I zeigen die
Atome C(3) und C(4). Dies wird auf einen sterischen
Einfluss der CH;-Gruppe zuriickgefiihrt. Bei vollkom-
mener Planaritdt wiirden sich die benachbarten Atome
CHj; und C(4) H(1) oder C(3) zu nahe kommen. Neben
der schwachen Abweichung von der Molekiilebene
macht sich der sterische Einfluss der CH;-Gruppe in
einer Vergrosserung der Winkel C(4)-C(3)-N(1),
C(3)-N(1)-C(1) und N(1)-C(1)-C(2) von 120° auf
122,7°, 126,7° und 124,3° bemerkbar und einer Rota-

Tabelle 2. Die Atom- und Temperaturparameter mit ihren Standardabweichungen

Alle Werte sind mit 104 multipliziert worden.
Die anisotropen Temperaturfaktoren sind von folgender Form:

exp [—(B11h2 + B22k2 + B3312 + Brahk + Baskl+ B311R))]

x y z J:J%
S(1) 5420 (7) 2539 (0) 194 (9) 18 (5)
o(1) 5568 (8) 3879 (2) -303 (0) 21 (2)
- N 4206 (2) 3499 (1) 1027 (5) 17 (9
CQ) 4601 (9) 2440 (0) 950 (9) 17 (6)
C(2) 4354 (8) 1177 (8) 1532 (0) 20 (4
C@3) 3485 (4) 3606 (3) 1601 (9) 17 4
C4) 2950 (9) 2772 (1) 1159 (6) 19 (1)
C(5) 2263 (0) 2917 (8) 1762 (0) 20 (8)
C(6) 2100 (6) 3942 (9) 2759 (3) 23 (8)
C(7) 2626 (5) 4786 (7) 3157 (9) 26 (0)
C(8) 3313 (7) 4634 (6) 2581 (7) 24 (5)
x y z T;
H(1) 2975 (9) 2085 (0) 227 (2) 30000
H(Q) 1967 (7) 2243 (1) 1376 (0) 30000
H(3) 1619 (1) 4017 (1) 2891 (0) 30000
H®@4) 2490 (0) 5560 (0) 3940 (0) 30000
H(5) 3633 (2) 5360 (0) 3000 (0) 30000
H(6) 4433 (1) 4260 (0) 3938 (0) 30000
H(®) 4147 (6) 1450 (7) 2510 (5) 30000
H(8) 4859 (3) 875 (7) 1618 (3) 30000
H(9) 3939 (2) 759 (8) 973 (7) 30000

B2 B33 J:3¥) B13 B3
58 (2) 92 (3) 1(4) 2(8) 4(1)
54 (7) 92 (3) 4 (1) 6 (9) 9 (7
49 (2) 66 (3) 1(6) 1(9) 9 (3)
58 (8) 71 (9) 1(0) —-5@) -2
55 (6) 113 (5) 04 -2 50
47 (4) M6 -2 —42) 6 (9)
57 (3) 95 (6) 04 -5 0 (8)
64 (3) 119 (3) 2(2) ~0(5) 16 (3)
63 (5) 126 (9) 402 5 143
60 (4) 112 (6) 9 (2 10 (0) 1)
57 (9) 92 (7) (X @) 32 109

Fig. 1. Schematische Projektion der Struktur in Richtung der c-Achse. Von den H-Atomen ist nur die NH---O Briickenbindung
eingezeichnet. Die eingezeichneten Vektoren zeigen die Kontakte zu den nichsten Nachbarn an.
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Tabelle 3. Abweichungen der Atome von der Ebene

Die Standardabweichungen der Atome, die die Ebene bestim-
men, betragen

()=0,011 A (I1)=0,003 A

Die Gleichungen der Ebenennormalen, ausgedriickt durch die
Richtungskosinusse, lauten
M@1) =0,226/-0,549J+0,804F
M(11)=0,3597/+0,197J+0,912E

C3)I —0,016 A S(Hll 0,002 A
C4)1 0,017 o(DII  —0,003
C(5)1 —0,007 c(nll 0,003
C(6)1 —0,002 C2(1)  —0,003
(N1 0,003 N(1) —0,010
C(8)1 0,006 H(6) -0,172
N(1) —0,002

tion der Amidgruppe um C(3)-N(1). Ganz analoge
Verhiltnisse wurden von Brown& Corbridge (1954) im
Acetanilid gefunden, so dass der Deformationseffekt
des Benzolringes als reell angesehen werden kann. Ne-
ben der Abweichung von der Ebene liegt noch eine
Deformation des idealen Benzolringes in der Ebene vor,
die sich in den unterschiedlichen C~C Bindungsldngen
zwischen 1,363 A und 1,391 A ausdriickt. Der Mittel-
wert von 1-37; A fiir TASO ist etwas kleiner als der
von Brown (1966) angegebene Wert von 1,384 A fiir
Acetanilid. Ein Vergleich mit weiteren Benzolverbin-
dungen, wie Salicylsdure (Cochran, 1953), p-Amino-
benzoesiure (Lai & Marsh, 1967; Jarchow & Kiihn,
1968) u.a. zeigt, dass die Ringdeformation stark vom
Bindungszustand und von den Koordinationsverhalt-
nissen abhéingt.

Der Abstand C(3)-N(1)=1,42, A ist kleiner als die
Summe der kovalenten Radien einer Einfachbindung
(1,475 A), jedoch wird diese Verkiirzung bei allen Struk-
turen beobachtet, in denen N unmittelbar an einem Ben-
zolring gebunden ist (Brown, 1949). Ein Extremfall
scheint im p-Chloroacetanilid vorzuliegen, wo Subra-
manian (1966) einen C-N Abstand von 1,34 A fand.
Hingegen ist der entsprechende C-N Abstand im
Acetanilid (Brown, 1966) von gleicher Grossenord-
nung (1,415 A) wie in TASO. Der Abstand N(1)-C(1) =
1,341 A ist sehr klein, stimmt aber mit vergleichbaren
Bindungen in anderen Amiden oder Peptiden gut iber-
ein. Der kurze Abstand lasst sich nach Pauling (1962)
auf die Resonanz zweier Grenzstrukturen zuriickfiih-
ren, wodurch die C-N Bindung Doppelbindungscha-
rakter erhilt. Brown (1966) fand im Acetanilid einen
C-N Abstand von 1,35, A, wihrend Pauling (1962)
fiir die Peptidgruppe einen Wert von 1,32 A angibt.
Der Abstand C(1)-C(2) von 1,48, A ist ebenfalls un-
mittelbar mit dem Wert 1,495 fiir Acetanilid vergleich-
bar. In beiden Fillen muss aber eine Verkiirzung des
theoretischen Wertes von 1,54 A fiir eine C-C Ein-
fachbindung durch Hyperkonjugation angenommen
werden. Zum Schwefelatom ist zu bemerken, dass es
sich zum Benzolring beziiglich der Doppelbindungs-
linie N(1)~C(1) in trans-Stellung befindet. Der S(1)-C(1)
Abstand von 1,64 A deutet auf einen Doppelbindungs-
anteil hin, da er gerade zwischen dem Wert von 1,73 A
bei heterozyklischen Einfachbindungen und 1,56 A bei
C-S Doppelbindungen liegt. Ahnliches gilt fiir den
S-O Abstand von 1,50 A, der ebenfalls erheblich von
dem Wert 1,42 A einer S-O Doppelbindung abweicht.

Fig.2. Intramoleculare Abstinde und Winkel.
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Bemerkenswert ist der C(1)-S(1)-O(1) Winkel von
109,4°, der genau einem Tetraederwinkel entspricht.

Die intramolekularen Abstinde und Winkel sind in
Fig.2 zusammengestellt. Es wurde eine mittlere Stan-
‘dardabweichung von 0,005 A  fiir die C-C Abstinde
bzw. 0,4° fiir die Winkel errechnet. Alle Fehlerschwan-
kungen, an denen die schwereren Atome S,O,N be-
teiligt sind, liegen darunter, wihrend die Unzuverlissig-
keitegrenze der H-H Abstinde und Winkel zehnmal
grosser ist. In dieser Fehlerrechnung wurden die Stan-
dardabweichungen deés letzten LSQ-Zyklus und die
der Gitterparameter beriicksichtigt.

Aus den anisotropen Temperaturfaktoren der Ta-
belle 2 wurden nach einem Programm von Kato (1967)
die mittleren Schwingungsamplituden der Haupt-
schwingungsrichtungen bestimmt. Das Ergebnis ist in
Tabelle 4 zusammengestellt. Die geringen Unterschiede
der Schwingungsamplituden deuten auf eine schwach
anisotrope Warmebewegung hin, deren Hauptkompo-
nente fiir die Mehrzahl der Atome annihernd parallel
zur a-Achse liegt.

Tabelle 4. Die Schwinguhgsamplituden und Haupt-
' schwingungsrichtungen '
(U= Amplitude der mittleren Abweichung)

Achse i U2 H; 1 H;:2 H; 3
1 0,0359 A2 0,5728 0,6144 0,5426
S 2 0,0313  —0,6077 0,7625  —0,2220
3 0,0296 —0,5501 —0,2026 0,8101
1 0,0405 0,8805 —0,1762 0,4401
e) 2 0,0236 0,4458 0,6235 = —0,6422
3 0,0353  —0,1612 0,7617 0,6276
1 0,0329 0,8029 0,5061 —0,3150
N 2 0,0286  —0,5942 0,7226  —0,3533
3 0,0204 0,0489 0,4708 ©0,8809
1 0,0317 0,7020  —0,6425  —0,3073
e} 2 0,0345 0,5639 0,7650  —0,3111
3 0,0225 0,4349 0,0451 0,8993
i 0,0352 0,9144 0,2918 0,2807
C(2) 2 0,0305  —0,1956 0,9253  —0,3248
3 0,0402  —0,3545 0,2421 . 10,9032
1 0,0335 0,7821  —0,4523  —0,4287
CcE3) 2 0,0262 0,5875 0,7646 0,2651
3 0,0220 0,2079  —0,4592 0,8637
1 0,0370 0,7382 0,0146  —0,6744
C4) 2 0,0325 0,0882 0,9891 0,1180
3 0,0289 0,6688  —0,1466 0,7289
1 0,0370 0,9401 . 0,1979 —0,2776
c5) 2 0,0306  —0,3249 0,7671 —~0,5533
3 0,0462 0,1035 0,6103 0,7854
1 0,0508 0,5431 0,4541 0,7063
Cc6) 2 0,0320  —0,1953 0,8864  —0,4197
3 0,0381 —0,8166 0,0901 0,5701
1 00539 0,3180 0,3902 0,4227
() 2 0,0278  —0,5472 0,7545 0,3625
3 0,0365 —0,1775  —0,5278 0,8306
1 0,0434 0,9747 0,0794 0,2087
C®) 2 0,0329  —0,1453 0,9354 0,3225
3 0,0309 —0,1696 —0,3446 0,9233
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Die Wasserstoff bindungen

Die C-H und N-H Abstinde aus der LSQ-Rechnung
(Fig.2) sind, ebenso wie die Werte aus den Differenz-
synthesen, im Mittel etwas kiirzer als die theoreticchen
Kernabstinde (1,08 A). Die Verschiebung der H-Atome
in Richtung des benachbarten schwereren Elementes
wird allgemein bei Rontgenstrukturanalysen wahrge-
nommen. Diese Werte sind also nicht unmittelbar mit
spektroskopisch bestimmten Daten zu vergleichen. Der
Hauptgrund fiir diese Abweichung liegt in der starken
Deformierbarkeit.der Ladungswolke eines Einzelelek-
trons am H-Atom, die einmal durch die iibliche Streu-
kurve nur ungeniigend erfasst” wird, zum . anderen
stimmt der Schwerpunkt der Ladungswolke nicht un-
bedingt mit der Lage des Kerns iiberein. Im TASO
streuen die errechneten C-H (N-H) Abstinde zwischen
0,91 A und 1,07 A, womit die Werte im éngeren Be-
reich der iiblichen Rontgenstrukturbestimmungen lie-
gen. '

Die Betrachtung der intramolekularen H-Abstinde
gibt eine plausible Erklirung fiir die Verdrehung der
Molekiilteile I und II gegeneinander. Nimmt man fiir
die CH;— Gruppe den effektiven Radius 2,0 A an und fiir
das an C(4) gebundene Wasserstoffatom H(1) den Wert
von'0,9 A (nach Stuart, 1967), dann stimmt der so er-
mittelte Abstand H(1)-C(2)=2,9 A recht gut mit dem
experimentellen Befund von 2,93; A iiberein. :

Eine zentrale Bedeutung in der Konstitutionsbe-
trachtung am TASO kommt dem an Stickstoff gebun-
denen Wasserstoffatom H(6) zu. Auf Grund der LSQ-
Rechnung und dem Ergebnis der Differenzsynthese ist
es zweifelsfrei an Stickstoff gebunden, so dass im TASO,
dhnlich wie im Acetanilid, die Amidokonfiguration

o OH

I |
—-N-C- vorliegt und nicht die Imidolstellung —N=C-.

|

H

Von dem sehr kurzen intermolekularen Abstand
N(1)-0(1)=2,86 A bzw. H(6)-O(1")=2,01 A (Fig.1)
kann eindeutig auf eine Wasserstoffbriickenbindung
geschlossen werden. Durch die besondere Lage des
Briickenwasserstoffes H(6) auf der geraden Linie N(1)-
H(6)-O(1")-S(1) wird eine maximale Resonanz infolge
maximaler Uberlappung méglich (Ketelaar, 1964).

Insgesamt gibt es zwei symmetrisch #quivalente
Briickenbindungen zwischen benachbarten Molekiil-
teilen, die zusammen auf Grund der starken Kopplung
eine dimere Molekiileinheit mit der Eigensymmetrie T
bilden. Beide durch das Symmetriezentrum verbunde-
nen Amidgruppen liegen praktisch in einer Ebene, wie
eine Uberpriifung durch einsetzen in die Ebenenglei-
chung II ergibt. Die Ebenengleichung fiir beide Amid-
gruppen lautet:

III. 7,1525X+1,7541Y +7,4541Z —4,4521 =0 .
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Tabelle 5. Molekiilpackung in TASO

Lage des
Molekil-  Anzahl
schwer- der
Untergruppe Symmetrieoperation punktes Nachbarn
P2,/b11 3—x, 4+, z) 0,1,0; 4
3—x, =%+, z) 0,0,0:
P12y/cl C x, 3—y 3+2) 3,0, %; 4
C x 3=y, -3+2) 50, -4
P112,/a Gb—x, l-=y, 3+2) 0,4, %; 4
G-x, l—y, -$+2) 0,3 -4

Es gibt noch einen weiteren kurzen Abstand N(1)-O(1)
von 2,78¢ A im Molekiil, der eventuell auf eine weitere
Wasserstoffbriickenbindung hindeuten konnte. In die-
sem Fall lage eine gegabelte Briickenbindung vor, da
H(6) dann an zwei Nachbarn O(1’) und O(1) gebunden
wire. Gegen den Gabelcharakter des H(6) Atoms spre-
chen jedoch die stark unterschiedlichen Abstinde von

2,01 A und 2,33 A der H-O Briicken. Der letztere Wert
von 2,33 A lasst sich additiv aus den Wirkungsradien
1,4 A fiir Sauerstoff und 0,9 A fiir Wasserstoff zusam-
mensetzen, wodurch eine zusédtzliche intramolekulare
NH-.-O Briickenbindung, selbst wenn man einen
Fehler von 0,1 A fiir die H(6)-Lage in Rechnung stellt,
unwahrscheinlich wird. Ein weiterer Kontakt des Sau-
erstoffatoms besteht zu der Lage C(8); hierauf deutet
der Abstand C(8)-O(1")=3,20 & hin.

Die intermolekulare Struktur

Die Struktur von TASO lasst sich im Sinne Kitaigorod-
skis (1961) als dichte Packung von Molekiilen auf-
fassen. In der Elementarzelle liegen vier dimere Mole-
kiileinheiten, die sich mit ihren Schwerpunkten auf die
speziellen Punktlagen 000,3440,104,01% eines F-Gitters
verteilen. Die Eigensymmetrie 1 dieser Punktlagen ist
mit der Molekiileigensymmetrie identisch.

Tabelle 6. Intermolekulare Kontakte

X-Y<40A, X~-H<35A, H-H<30A. (X, Y=C, O, N, S).

Die rémischen Ziffern beziehen sich auf folgende Symmetrieoperationen:

1 -x, 1=y, 4$+z
11 Y—-x, 1—yp, —%+z.
111 I—x, % +y, z.
v —3+x, $-y, —~z.
\" f—x, =5+, z,
VI X, Y-y, }+:z
VII x, +—y, —3+2z
VIIIT —3+x, Y, t—z.

Atome an Erster Stelle beziehen sich auf die Ausgangslage x,y,z. Atome an zweiter Stelle werden mit der Symmetrieoperation
an 1. Stelle (1. romische Ziffer) transformiert. Fiir Symmetrieoperationen an zweiter Stelle (2. rémische Ziffer) kehrt sich die
Reihenfolge der Atome um.

C(7)-C(@3) I+11 3,892 H(7)-S(1) VI+VII 3,405
C(7)-C4) I+11 3,726 S(1) -0O(1) VI+ VIl 3,998
C(7)-C(5) I1+11 3.832 C(1)-0(1) VI+VII 3,825
H(4)-C(3) I+11 2,973 C(2)-0(1) VI+VII 3,441
H(4)-C(4) I+11 2,665 H(7)-0(1) VI+VII 3,212
H(4)-C(5) I+11 2,858 H(8)-0O(1) VI+VII 2,862
H(4)-C(6) I+11 3,269 C(2)~-N(1) VI+ VIl 3,717
H(4)-C(7) I+11 3,489 H(7)-N(1) VI+VII 2,890
H(4)-C(8) I+11 3,348 C(2)-C(1) VI+ VII 3,938
H(5)-S(1) VI 3,254 H(N-C(1) VI+ VII 3,173
H(5)-H(8) VI 2,871 C(8)-C(2) VI+ VII 3,873
C(6)-C(2) n+v 3,729 C(5)-C@4) VI+VII 3,899
C(7)-C(4) ni+v 3,715 C(6)-C(4) VI+ VII 3,684
C(N-C(5) IH+V 3,508 C(7)-C(4) VI+ VII 3,708
H(3)-C(2) 11+v 3,12 C(8)-C4) VI+VII 3,944
H(4)-C(4) InI+V 3,369 C(6)-C(5) VI+VII 3,842
H(4)-C(5) III+V 3,101 C(3)-H(1) VI+VII 3,208
H(5)-C(5) nr+v 3,334 C(4)-H(1) VI+ VII 3,343
C(7)-H(2) Hr+v 3,074 C(5)-H(D) VI+ VIl 3,138
C(8)-H(2) InI+v 2,976 C(6)~-H(1) VI+VII 2,816
H(4)-H(2) 1nr+v 2,935 C(7)-H(1) VI+ VIl 2,687
H(5)-H(2) 11+Vv 2,643 C(8)-H(1) VI+ VII 2-901
H(3)-H(7) In1+Vv 2,957 C(6)-H(2) VI+ VII 3,233
C(6)-H(9) 1ni+v 3,093 H(7)-H(6) VI+VII 2,863
H(3)-H(9) nI+v 2,636 H(5)-H(9) VI+VII 2,772
C(6)-S(1) VIII 3,843 C(7)-H(9) VI+VII 3,410
C(6)-0(1) VIII 3,531 C(8)-H(9) VI+ VII 3,046
H(3)-5(1) VIII 3,141 S(1) -C(5) v 3,812
H(3)-0(1) VIII 2,784 O(-C(5) v 3,867
C(1)-S(1) VI+VII 3,802 S(1) —-H(2) v 3,159
C(2)-S(1) VI+VII 3,848 O(1)-H(2) v 2,990
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Zwei benachbarte Molekiile lassen sich jeweils zu
Schichteinheiten zusammenfassen, so dass die ganze
Struktur aus dquivalenten Schichten aufgebaut werden
kann. Innerhalb einer Schicht gibt es zu einem Mole-
kiil vier Molekiile als nachste Nachbarn, die durch
Symmetrieoperationen der Schicht aus der urspriingli-
chen Lage (x,y,z) hervorgehen (Tabelle 5).

Zu den Symmetrieoperationen in Spalte 2 kommen
alle an dem Symmetriezentrum in 4,%,0 gespiegelten
Operationen. Die Anzahl symmetrisch &quivalenter
Kontakte gibt die Spalte 4 wieder; sie stimmt mit der
Zshligkeit der entsprechenden Punktuntergruppe iiber-
ein. Insgesamt ist jedes Molekiil von 12 gleichartigen
umgeben. Dies Ergebnis stimmt mit dem der Packungs-
theorie (Kitaigorodski, 1961) iiberein.

Um die Kontakte einer dimeren Einheit zu den be-
nachbarten Molekiilen ndher zu bestimmen, wurden
alle mdglichen intermolekularen Abstinde bis 5,0 A be-
rechnet. Die kiirzesten Abstinde hiervon, die fiir einen
intermolekularen Kontakt in Frage kommen konnten,
zeigt die Tabelle 6.

In den Fig.1 und 3 sind die Symmetriebeziehungen
einter monomeren Molekiileinheit zu acht benachbarten
Einheiten eingezeichnet. Die rdmischen Zahlen
haben darin die in Tabelle 6 angegebene Bedeutung.
Von diesen monomeren Einheiten gehoren (I+ VIII)
und (IV+V) zu gleichen dimeren Molekiileinheiten,
wahrend die restlichen vier verschiedenen dimeren Ein-
heiten angehoren. Weitere sechs dimere Einheiten er-
geben sich durch Anwendung des Symmetriezentrums.
Alle koordinativen Nachbarn stehen durch Gleit- oder
Schraubenoperationen mit dem Ausgangsmolekiil in
Beziehung, jedoch in keinem Fall iiber einfache Trans-
lationen.

Eine besondere Funktion, nicht nur hinsichtlich des
intramolekularen, sondern auch des intermolekularen
Kontaktes, erfiillt offenbar das Sauerstoffatom. Die
kiirzesten intermolekularen Abstinde zu Sauerstoff
sind: C(2Q-O(1)VI=3,44 A, C(6)-O(1)VIII=3,53 A,

DIE KRISTALL- UND MOLEKULSTRUKTUR VON THIOACETANILID-S-OXID

H(3) -O(1)VIII =2,78 A, wihrend der kiirzeste C-C Ab-
stand 3,508 A [C(7)-C(5)III] und der kiirzeste inter-
molekulare C-H Abstand 2,665 A [H(4)-C(4)VI] be-
tragen. Aus der Tatsache, dass die Absténde in keinem
Fall kiirzer sind als die Summe der van der Waalsschen
Radien, kann geschlossen werden, dass der Zusammen-
halt des Molekiilgeriistes vornehmlich durch van der
Waalssche Krafte bewirkt wird.

Herrn Prof. Saalfeld (Mineralogisches Institut der
Universitdt Hamburg) danke ich fiir sein férderndes
Interesse. Herrn Prof. Walter (Chemisches Staatsin-
stitut der Universitait Hamburg) danke ich fiir die An-
regung dieser Arbeit und fiir die Uberlassung geeig-
neten Untersuchungsmaterials.

Fiir die tatkraftige Unterstiitzung bei der Durch-
fiilhrung der Rechenarbeit danke ich Frl. St6vhase.
Den Mitarbeitern des Rechenzentrums der Universi-
tdt Hamburg und des Deutschen Rechenzentrums in
Darmstadt danke ich fiir ihre freundliche Unterstiit-
zung.
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The Defect Structure of Fe,_,O

By F.KocH* anD J.B. COHEN
Department of Materials Science, The Technological Institute, Northwestern University, Evanston, Illinois U.S.A.

(Received 1 February 1968)

The superstructure peaks first reported by Manenc in quenched specimens of Fe;-zO have been studied
in detail, with a single crystal of Fep.9920. These peaks were found to be due to periodically spaced
clusters of vacancies, each cluster of neighboring octahedral cation sites being grouped about occupied
tetrahedral cation sites. The clusters do not appear to be regions of magnetite. Structure factor calcula-
tions, based on a model where each cluster consisted of 13 vacancies and 4 tetrahedral ions, give sub-
stantial agreement with the observed intensities. Small displacements towards this cluster are found for
the surrounding cations while displacements in the opposite sense are found for anions. The basic
cluster persists at temperatures in the one phase field, up to at least 1150°C and to a value of x=0-082,
although the long-range periodicity of the clusters is destroyed.

Introduction

The ‘ideal’ structure of Fe;—zO (known in mineral form
as wiistite) is that of rocksalt (NaCl), Strukturbericht
type Bl (Wyckoff & Crittenden, 1925). The phase is
stable only above about 570°C and although there arc
large variations in x, the stoichiometric composition,
FeO, apparently does not exist at normal pressures
(Darken & Gurry, 1945). The deviation from stoichio-
metry results from vacancies on cation sites (Jette &
Foote, 1933), and some of the tetrahedral sites are oc-
cupied by cations (Roth, 1960; Smuts, 1966). Despite
this detail, there remains one major question — how
the vacancies and tetrahedral ions are arranged. Ther-
modynamic measurements suggest that this arrange-
ment is not random for certain regions of the one phase
field (Humphrey, King & Kelley, 1952; Brynestad &
Flood, 1958; Salmon, 1961), as do measurements of
conductivity (Bransky & Tannhauser, 1967; Swaroop
& Wagner, 1967). Recent measurements of the chem-
ical diffusion coefficient by Hembree & Wagner (1966)
indicate that as the deviation from stoichiometry in-
creases, the chemical interdiffusion coefficient de-
creases, rather than increasing as would be expected if
random vacancies were being produced.

* Presently on the Technical Staff of the Bell Telephone
Laboratories, Murray Hill, New Jersey, U.S.A.

Manenc and co-workers in a series of papers (1963aq,
b; 1964) have shown that there are weak diffraction
peaks from quenched Fe,_,O in addition to those ex-
pected from a B1 structure. One set of these peaks (to
be referred to as satellite peaks) corresponds to a repeat
distance of 100-500 A and was attributed to a periodic
mixture of two phases, differing in vacancy content,
initiated during quenching and further developzd in
subsequent heat treatments. This periodic two-phase
structure was directly observed in the electron micro-
scope. A second set of extra peaks (referred to as super-
structure peaks here) is present even for x >0-08 when
only one phase is observed ; these correspond to a cubic
unit cell abour 2-5 times the dimensions of that for
Fe,—--O and were attributed to Fe,—-,O with ordered
vacancies.

There are two opposing schools of thought on the
type of defect arrangement which might be expected.
On the one hand, Bertaut (1953) has shown that the
lattice energy of a nonstoichiometric compound such
as Fe,—zO is greatly reduced, relative to a random
structure, by ordering cation vacancies in such a way
that their spacing is as great as possible. This provides
a basis for understanding why there are ordered vacan-
cies in Fe,Sg(Fey-375S). On the other hand, there are a
number of reasons for suspecting that the vacancies
are clustered together in small regions locally similar
to Fe;O,. Since the oxygen ions are approximately in



