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Harnstoffkomplexe mit Dicarbonsiiuren. 1. Mitteilung: Die Struktur von
Bernsteinséiure—Harnstoff
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Pharmazeutisches Institut der Universitdt, An der Immenburg 4, D-5300 Bonn—Endenich,
Bundesrepublik Deutschland

UND FaLk KNocH

Anorganische Chemie 11 der Universitit Erlangen—Niirnberg, Egerlandstr. 1, D-8520 Erlangen,
Bundesrepublik Deutschland

(Eingegangen am 7. Juni 1989; angenommen am 30. August 1989)

Abstract. Succinic acid—urea (1/2), C;Hs0,.2CH,-
N,O, monoclinic, P2,/c, M, =238-2, a=5637(2), b
=8243(4), c=12262(6) A, B=96754)°, V=
565(1)A3, D.=141, D,=140Mgm=3 Z=
2(4/2), A(Mo Ka)=0-71073A, x =008 mm~,
F(000) =252, room temperature. 695 observed
reflexions were used to solve the structure and refine
it to an R of 0-0649. The structure is held together by
hydrogen bonds, N—H--O 2:06 to 2-59 A and
O—H--0 1-57 A

Einleitung. Schwerlosliche Verbindungen geeigneter
Struktur Koénnen durch Komplexierung mit hydro-
philen Komplexbildnern wie Harnstoff in eine fiir
pharmazeutische = Zwecke befriedigende Wasser-
16slichkeit iiberfithrt werden, wie am Beispiel des
Theophyllin—-Harnstoff Komplexes gezeigt werden
konnte (Wiedenfeld & Knoch, 1986). Im Zuge zu
Untersuchungen dieser 16sungsverbessernden Eigen-
schaften wurde die Reaktion von Harnstoff mit
solchen Verbindungen betrachtet, die ein oder
mehrere Carboxylfunktionen aufweisen. Modell-
verbindungen hierfiir sind Harnstoff-Komplexe mit
Dicarbonséuren.

Die Existenz dieser Addukte wurde bereits
mehrfach erwdhnt (Radell, Brodman & Domanski,
1967; Molodkin, Ellert, Ivanova & Skotnikova,
1967; Siemons, 1970). Die Kristallstrukturen von
Oxalsdure-Harnstoff 1/2 und 1/1 wurden bereits
beschriecben (Harkema, Bats, Weyenberg & Feil,
1972; Harkema & Ter Brake, 1979).

0108-2701/90/061038-03$03.00

Im vorliegenden Fall wird der Komplex Bern-
steinsdure—Harnstoff 1/2 (1) vorgestellt. Die
spektroskopischen Untersuchungen machen zwar
einen H-Briickenkomplex wahrscheinlich, der genaue
Aufbau (insbesondere der Sekundirstruktur) 148t
sich jedoch nur durch Rontgenstrukturanalyse
kliren. Dieser Molekiilkomplex kommt durch
verschieden lange N—H:-O- und eine O—H:--O-
Briicke zustande. Hierdurch resultiert — wie beim
bereits erwahnten Theophyllin—-Harnstoff Komplex —
eine schraubenartige Sekundérstruktur, wobei die
Schrauben mehrfach quervernetzt sind.

Experimentelles. (1) 148t sich darstellen, indem bei
303 K 500 mg Bernsteinsdure zu einer ethanolischen
Harnstoffilosung (10 g/20 ml) unter Riihren gegeben
werden. Beim allméhlichem schrittweisem Abkiihlen
lassen sich nach vier Tagen geeignete Kristalle
(farblose Plittchen) erhalten. Die Dichte wurde nach
der Schwebemethode in CCl,/Petrolether bestimmt.
Unter Mo Ka Strahlung (A = 0-71073 A) wurden die
Intensititen an einem Einkristall (0-5 X 0-2 X
0-05 mm) auf einem automatischen Vierkreisdiffrak-
tometer (Nicolet R3m/V; MeBprogramm P3)
gemessen. Die Gitterkonstanten wurden mit 16
verfeinerten Reflexen im Bereich 6<6<12°
ermittelt. Im Bereich 3 < 26 < 52° wurden im w-Scan
Verfahren 1934 Reflexe erhalten, aus denen ein
asymmetrischer Datensatz von 1104 unabhéngigen
Reflexen resultierte, von denen 695 [|F|= 60(F)]
‘beobachtet’ waren (erforderlich machte diesen

© 1990 International Union of Crystallography
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Tabelle 1. Atomkoordinaten (% 10%) und dquivalente
isotrope Thermalparameter (A2 x 10~%)

X y z UlUsq
Cl 2691 (11) 1365 (7) 4792 (4) 36 (2)*
C2 943 (11) 426 (8) 5390 (4) 36 (2)*
cs 7609 (12) 802 (7) 8668 (4) 41 (2)*
01 4331 (8) 2106 (5) 5447 (3) 49 (2)*
02 2621 (7) 1419 (5) 3788 (3) 46 (1)*
05 7534 (7) 1310 (5) 9640 (3) 48 (2)*
N1 5894 (12) 1249 (8) 7879 (4) 72 3)*
N2 9346 (10) — 155 (6) 8440 (3) 43 (2)*
H24 429 1254 5859 87 (9)
H2B 1643 —454 5829 87 (9)
HOIl 5500 2614 5050 87 (9)
HNI14 5184 2309 7832 87 (9)
HNI1B 6142 887 7157 87 (9)
HN24 9108 —593 7710 87 (9)
HN2B 10523 691 8473 87 (9)

* Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des
orthogonalen U;-Tensors.

hohen |F]-Wert eine nicht optimale Kristallqualitit,
was groflen Reflexuntergrund zur Folge hatte). Es
wurde ein variabler Scan mit einer Rate von 3-
15°min~! benutzt; keine Absorptionskorrektur;
hkl .« = 6/10/14. Die Standardreflexe waren: hkl 102;
212; 121 mit einer Intensititsvariation von
0-9268 min. und 1-0275 max. (Korrektur vom Pro-
gramm). R;,, =0-0221. Die Struktur wurde durch
Direkte Methoden mit dem SHELXTL-PLUS-
Programm (Sheldrick, 1987) gel6st. Verfeinerung
auf F. Die Wasserstoffatomlagen wurden durch
Differenzfouriersynthese gefunden, fiir ideale Geo-
metrie berechnet und wihrend der Verfeinerung um
ihr Zentralatom gedreht, wobei mit einem gemein-
samen isotropen Temperaturfaktor verfeinert wurde.
Die Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop ver-
feinert. Der (4/0 ).~ Wert im letzten Verfeinerungs-
zyklus betrug 0-032. Es wurden Streufaktoren fiir
ungeladene Atome verwendet (International Tables
for X-ray Crystallography, 1983). Der letztlich beo-
bachtete R-Wert konvergierte gegen 0-065 (wR:
0-054; w=1/c% 86 verfeinerte Parameter; S=
4-8722).

Diskussion. Die Atomparameter sind in Tabelle 1
wiedergegeben.* Fig. 1 gibt den Inhalt der
Elementarzelle und Fig. 2 ein Komplexmolekiil als
ORTEP-Plot (Johnson, 1976) wieder [Das Komplex-
molekiil lieft auf einem kristallographischen Symme-
triezentrum (i) zwischen C2 und C3; die Atomlagen
fiir C3, C4 und C6, O3, O4 und O6, N3 und N4
einschlieBlich die der dazugehorigen Wasserstoff-
atome wurden aus den entsprechenden symmetrie-

* Die Liste der Strukturfaktoren, der anisotropen Temperatur-
faktoren, die Bindungslingen and die Bindungswinkel sind bei
dem British Library Document Supply Centre (Supplementary

Publication No. SUP 52600: 6 pp.) hinterlegt. Kopien sind

erhiltlich durch: The Technical Editor, International Union of
Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH1 2HU, England.
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aquivalenten Lagen von Cl, C2 und C5, O1, O2 und
OS5 sowie NI und N2 deren Wasserstoffatome
erhalten].

Die Komplexstruktur kommt durch verschieden
lange Wasserstoffbriicken zustande [Tabelle 2:
Translation des Ausgangsatoms: 0/0/0; Symme-
trieoperationen: (1) x/y/z, (2) —x/—y/—z,(3) —x/0-5
+ y/0-5 — z, (4) x/0-5 — y/0-5 + z]. Hieraus resultiert
als Sekundérstruktur fiir das Addukt eine schraubige

Fig. 2. Das Komplexmolekiil als ORTEP (Johnson, 1976).
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Tabelle 2. Wasserstoffbriicken
Zu Transl. Symm. Linge (A) Winkel (°)

ol HN3B 1/0/0 1 2:53 1173
02 HN24 0/0/0 1 206 1786
02 HN14 1/0/0 3 217 1419
02 HNI1B 0/0/0 1 2:46 1329
05 HOI 1/-1/0 3 1:57 1782
05 HN4B 0/0/1 2 2:48 645
05 HN34 0/0/1 2 259 60-0

Flg 3. Ausschnitt der Struktur als stereoskoplsche Abblldung
' (Hundt, 1987).

Anordnung, die sich durch mehrfache Quervernet-
zung auszeichnet. Einen Ausschnitt dieser Struktur
ist in Fig. 3 als stereoskopische Abbildung (Hundt,
1987) wiedergegeben. Die Bernsteinsdure selber
liegt in der erwarteten planaren Anordnung vor
(Torsionswinkel alle ca 180°). Die Sekundirstruktur
des Komplexes unterscheidet sich von den erwihnten
Oxalsdure-Harnstoff Komplexen dadurch, daB in
den letztgenannten Fillen kein schraubiger sondern
schichtartiger Aufbau resultiert. Der Typ der H-

Acta Cryst. (1990). C46, 1040-1043
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Briicken ist jedoch in allen Fillen gleich, wobei
solche von den NH-Atomen zu den Sauerstoffatomen
der Sdure sowie eine, die vom Carboxylproton zur
C—=O-Funktion des Harnstoffes reicht, anzutreffen
sind. Im vorliegenden Fall liegen die Briickenldngen
fiir die N—H--O-Briicken im Normalbereich
(2:06-2-59 A), wihrend sich die O—H---O-Briicke
durch einen extrem kurzen Abstand (1-57 A), was
eine sehr hohe Bindungsstabilitit zur Folge hat,
auszeichnet. Diese Stabilitdt dieser H-Briicke wird
ebenfalls durch die stereochemische Anordnung
unterstiitzt, da diese Briicke die energetisch giinstige
(stabilste) planare Anordung (O—H--O-Winkel
178-2°) einnimmt.
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Structure of (E,E)-Bis(benzylidene)-/V-phenylsuccinimide

By P. ADRIAAN DAVIDSE AND JAN L. M. DIiLLEN*
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Abstract. C,,H,;;NO,, M,
a=16-047 (1) b=

= 351-4, monoclinic, C2/c,
14470(2) c—9046(3)A B=
12148 (1)°, V=1791-4 A*, Z=4, D =13gem™3,
A(Mo Ka) = 071093 A p=05cm"- F(OOO) 736,
T=298 K, R=0-053 for 2098 observed reflections.
The dihedral angle between the N-phenyl ring and
the plane of the succinimide ring is 44-5°, To relieve
some of the steric strain imposed on the E,E con-
figuration due to the eclipsing of the aryl rings, the
exocyclic -angles

* To whom correspondence should be addressed.
0108-2701/90/061040-04$03.00

C(3)—CB3)—C(5) and C(3)— .

C(5—C(6) are increased to 136-1 and 129-7°, respec-
tively. The aryl rings C(6) to C(11) and C(6') to
C(11") have their plane normals inclined at an angle
of 35°

Introduction. The title compound 1(a) was synthe-
sized as described by Crescente, Heller & Oliver
(1979) and is of interest to us in our study of
photochromic organic compounds. 1(a) undergoes
photochemical cis—trans isomerization, thermal dis-
rotatory and photochemical conrotatory ring-closure
reactions to yield coloured 1,8a-dihydronaphthalene
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