REGULAR STRUCTURAL PAPERS

Sheldrick, G. M. (1986). SHELXS86. Program for the Solution of
Crystal Structures. Univ. of Géttingen, Germany.

Yoshizawa, K., Chano, A., Ito, A., Tanaka, K., Yamabe, T,
Fujita, H., Yamauchi, J. & Shiro, M. (1992). J. Am. Chem. Soc.
114, 5994-5998.

Acta Cryst. (1993). C49, 2133-2134

Tetrathiooxalsaure-Dimethylester

IRINA SENS

Fachbereich Chemie der Universitdt, Hans-Meerwein-
Strasse, D-35032 Marburg, Deutschland

ULRICH MULLER

Fachbereich Biologie/Chemie der Universitdt,
Heinrich-Plest-Strasse 40, D-34109 Kassel,
Deutschland

(Eingegangen am 3. November 1993; angenommen am 5. Juli 1993)

Abstract

Dimethy] tetrathiooxalate molecules occupy centrosym-
metric positions and in addition fulfil the point symmetry
2/m in excellent approximation, i.e. the molecules are pla-
nar and have trans conformation. The C—C bond length
corresponds to a single bond and there are three signifi-
cantly different C—S bond lengths.

Kommentar

Die Dithio- und Trithiooxalat-Ionen [0,C-CS;]*~, [OSC-
CSOJ?~ bzw. [OSC-CS,]*~ sind nicht planar; die Kon-
formationswinkel zwischen den Carboxylat- bzw. Thio-
carboxylatgruppen liegen nahe bei 90°. Dagegen sind die
Molekiilgeriiste der S,S’-Diester der Di- und Trithioox-
alséure sowie diejenigen der Salze der Thiooxalsdure-S-
monoester exakt oder annidhernd planar (Kiel, Driger &
Reuter, 1974; Niemer & Mattes, 1978; Niemer, Menne-
mann & Mattes, 1978).

Beim Tetrathiooxalat-Ion [S;C-CS;]*~ sind die bei-
den CS,-Gruppen ebenfalls gegenseitig um 90° ver-
dreht (Lund, Hoyer & Hazell, 1982; Bacher, Sens &
Miiller, 1992). Der auffillige Unterschied zur Struktur
des entsprechenden Esters zeigt sich auch in diesem
Falle: der Tetrathiooxalsiure-dimethylester hat inner-
halb der Fehlergrenzen ein planares Molekiilgeriist (Fig.
1). Die Abweichung der Methyl-C-Atome von der
Ebene durch die iibrigen Atome betrégt nur 0,015(4) A
Die Bindungswinkel und -abstinde weichen kaum nen-
nenswert von den entsprechenden Werten im S,S'-
Dithiooxalsdure-diethylester (Kiel, Driger & Reuter,
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1974) und Trithiooxalséure-dimethylester (Niemer, Men-
nemann & Mattes, 1978) ab. Die C—C-Bindungslénge
entspricht einer Einfachbindung, wihrend sich die drei
Sorten von C—S-Bindungen deutlich voneinader unter-
scheiden (Tabelle 2). Am langsten ist die Bindung H3C—
S [1,790(4) A].

Im Kristall sind die Molekiile zu Sdulen in Richtung
a gestapelt, wobei die Molekiilebene um 68,6° gegen a
geneigt ist (Fig. 2). Es sind keine auffillig kurzen inter-
molekularen Kontakte vorhanden. C,S4(CH3), kristalli-
siert nicht isotyp zum Oxalséure-dimethylester, obwohl
die Packungen fiir beide Verbindungen #hnlich sind
(Dougill & Jeffrey, 1953).

Fig. 1. Das Molekiil des Tetrathiooxalsiure-dimethylesters mit Ellip-
soiden der thermischen Schwingung (ohne H-Atome; 50% Aufen-
thaltswahrscheinlichkeit).

Fig. 2. Stereoskopische Ansicht der Elementarzelle.

Experimentelles

Kristalldaten

CsHeSs D, = 1,606 Mg m >

M, = 1823 Mo Ko Strahlung
Monoklin A=07107 A

P2 /c Gitterparameter aus 24 Re-
a=398(3) A g hoen,

b=11,753 (4) A 4= 1,16 mm~!

C=8,154 (2)A T =293 K

B = 99,20 (3)° Prisma
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V =377,1 (4) A3 0,375 x 0,075 x 0,062 mm
Z=2 Farblos
Datensammlung
Enraf-Nonius CAD-4 Ry = 0,020
Diffraktometer Omax = 25°
w-Abtastung h=-4—-4
Absorptionskorrektur: k=0-—13
empirisch nach 1-scans =059

3 Kontrollreflexe
Haufigkeit: 90 min

Tin = 0,90, Tnax = 1,0
774 gemessene Reflexe

652 unabhingige Reflexe Intensitéitsschwankung;:
491 beobachtete Reflexe keine

[F > 30(F)]
Verfeinerung

Verfeinerung auf F w = 1/[c?(F,)]

R =0,040 (A/U)max =0,13

wR = 0,023 Apmax = 023 e A3
S=15 Apmin = 0,40 ¢ A3

652 Reflexe Extinktionskorrektur: keine

47 Parameter
H-Atome: ein gemeinsamer
isotroper Temperaturfaktor

Datensammlung: CAD-4 MeBsoftware. Gitterverfeinerung:
CAD-4 MeBsoftware. Datenreduktion: XCAD4 (Harms, 1987).
Losung der Struktur mit Programmen: SHELXTL (Sheldrick,
1989). Verfeinerung der Struktur mit Programmen: SHELXTL.

Atomformfaktoren aus
Cromer & Mann (1968)

Tabelle 1. Atomkoordinaten und Parameter fiir den
dquivalenten isotropen (Hamilton, 1959) bzw. isotropen
(H-Atome) Temperaturfaktor (A2)

an = %E;EjUija}*afai.aj.

x y z Usq
S(1) 0,2689 (3) 0,13726 (8) 0,1318 (1) 0,0481 (3)
S(2) 0,0669 (3) —0,09514 (8) 0,2252 (1) 0,0543 (4)
c(1) 0,4340 (9) 0,1268 (3) 0,3487 (4) 0,054 (1)
C(2) 0,0800 (8) 0,0065 (3) 0,0904 (3) 0,036 (1)
H(1) 0,541 (8) 0,198 (3) 0,379 (4) 0,075 (7)
H(2) 0,594 (9) 0,065 (3) 0,369 (4) 0,075 (7)
H(3) 0,252 (9) 0,114 (3) 0,413 (4) 0,075 (7)

Tabelle 2. Bindungsabstdnde (A), -winkel und -torsion-

winkel (°)

S(1)—C(1) 1,790 (4) C(H)—H(1) 0,96 (3)
S(1)—C(2) 1,721 (4) C(1)—H(Q2) 0,97 (4)
$(2)—C(2) 1,629 (3) C(1)—H(3) 0,98 (3)
C@)—C@2") 1,518 (4)

C(1)—S()—C(2) 102,2(2) S(1)—C(2)—C(2}) 112,5(2)
S(1)—C(2)—S(2) 125,6 (2) $(2)—C(2)—C(2) 121,9 (2)
52)—C@)—-s()—C1)  0,5(3) S@)—C(2)—C2)—s’) 0,0 (7

S(1)—C(2)—CE2H—S@2) 0,0 (6)

Symmetriebezeichnung: (i) —x, —y, —z.
Die kristalline Substanz haben wir von K. Hartke erhalten; sie
war nach Hartke, Kissel, Quante & Matusch (1980) hergestellt
worden.

Herrn Prof. K. Hartke danken wir fiir die Uberlassung
der Kristalle. Dem Fonds der Chemischen Industrie
danken wir fiir gewéhrte Unterstiitzung.
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Die Liste der Strukturfaktoren, anisotropen Temperaturfaktoren, H-
Atomkoordinaten und vollstindigen geometrischen Daten sind bei dem
British Library Document Supply Centre (Supplementary Publication
No. SUP 71367: 6 pp.) hinterlegt. Kopien sind erhiltich durch: The
Technical Editor, International Union of Crystallography, 5 Abbey
Square, Chester CH1 2HU, England. [CIF Aktenzeichen: SE1030]
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Abstract

The guest molecules are coordinated above and
below the crown (1,4,7,10,13,16-hexaoxacycloocta-
decane) in such a way that the dipoles are compen-
sated. The methyl group of each sulfonate yields two
C—H:--O weak contacts of 2.63 (3) and 2.70 (3) A;
the third methyl H atom is directed away from the
crown ether. The 18-crown-6 molecule has approxi-
mately D, symmetry and the sulfonate molecule is
disordered over two orientations (rotation of C—S
bonds) of unequal proportion (80/20).
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