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1 
Die Kristallstruktur von 2.6-Dimethyl-4-[3-cyan-cyclopentadienyliden]-thiopyran (1) wurde 
mit Hilre der Schweratom-Methode aufgeklart. Die Substanz kristallisiert in der Raumgruppe 
Fdd2, die Gitterkonstanten bind a0 - 33.39 A, bo = 7.26 8, und c0 - 18.28 8,. 

1 

Das 2.6-Dimethyl-4-[3-cyan-cyclopentadienyliden]-thiopyran (1) wurde von Seitzl) 
dargestellt. Es ist bislang das einfachste, noch ausreichend stabile Heterosesquifulvalen 
mit Schwefel als Heteroatom. Im Rahmen der nichtbenzoiden aromatischen Ver- 
bindungen dieses Typs war die Kenntnis der Bindungslangen von besonderem Inter- 
esse. Sie sollten weitere Informationen uber die Elektronendelokalisierung im Sinne 
der dipolaren Grenzformel ( lb)  liefern. Ferner konnte die Lage der Nitrilgruppc mit 
Hilfe spektroskopischer Methoden nicht eindeutig festgelegt werden. 

Zur Klarung dieser Frage wurde die vorliegende Rontgenstrukturanalyse durch- 
gefu hrt . 

C-N C-N 

l a  l b  

Die tiefdunkelroten, tafelformigen Krislalle lieBen wegen der Morphologie rhom- 
bische Symmetrie vermutcn. An gceigncten Spaltstiicken wurde diese Vermutung 
rontgenographisch bestatigt, als Laue-Klasse konnte durch Schwenkaufnahmen 
m m m  gefunden werden. 

Die Gitterkonstanten wurden zu a0 = 33.39 A, bo = 7.26 A und co =: 18.28 8, 
best i mnit . 

1) C. Seitz, Habilitationsschrift, Univ. Marburg/L. 1968. Geeignete Kristalle wurden von 
Kerrn Dr. Seitz zur Verfiigung gestellt, ebenso wurde von ihm die Dichte bestimmt. 
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In We$mberg-Aufnahmen um die b- und die c-Achse wurden nur Reflexe mit 
h+k = 211, k L I  - 211 und 1 t h  2n beobachtet. Wcitcr trateii (1101)-ReAexe nur 
iiiit h 1 1 ~ 4n und h, 1 -: 211 a d ;  (0kl)-ReBcxe wurden nur mit k, 1 ~ 4n und k, 1 
gerade beobachtet, (hk0)-Rcflexe schlieRlich traten nur mit h, k - 2n auf. ALE diesen 
Ausloschungen folgt die Raunigruppe Pdd2 eindeutig. 

Aus dem Volumen dcr Emlieitszelle und dem Molekulargewicht ergibt sich eine 
Dichte von pR = 1.28 bei 16 Molekulen in der Zelle. Sie stiinmt mit der direkt 
gefundenen Dichte pexp = 1.26 sehr gut iiberein. Es befindet sich also ein Molekiil in 
der asymmetrischen Einheit der Zelle. 

Strukturbestimmung 
Die Struktur wurde nach der Schweratoni-Methode ermittelt. Fur die Bcrechnung 

der Palterson-Funktion standen 801 syrnmetrisch unglcichwertige Reflexe im Beob- 
achtungsbereich bis 60” zur Vcrfugung. Die Koordinaten des Schwefelatonis konnten 
direkt aus der Yatterson-Funktion bestimml werden. Eine Strukturfaktorrechnung 
mit dem Schwefelatorn allein ergdb cinen R-Wert von 0.59. Die sich ergebenden Phasen 
wurden zur Berechnung einer Fourier-Synthese verwendet, in der beidc Ringe und die 
Methylgruppen erkennbar waren, dagegen blieb die Lage der Nittilgruppe unsicher. 
Nach Wiederholung der Strukturfaktorrechnung unter Verwendung der zusiitzlich 
gefundenen Atome sank der R-Wert auf 0.35. In der folgenden Faurier-Synthese war 
auch die Nitrilgruppe eindeutig erkennbar, cine Strukturfaktorrechnung mit alleii so 
ermittclten Atomlagen ergab einen R-Wert von 28.5 :d. 

Strukturverfeinerung 
Die Verfcincrung dcr Struktur wurde nach der Methode der kleinsten Quadrate 

durchgefiihrt. Nach mehreren Iterationen sank der ungewichtete R-Wert auf 8.6%, 
der gewichtcte auf 10.7 %, dabei wurden die Koordinaten, isotrope Temperatur- 
faktoren und Skalenfaktoren fur die einzelneii Schichten variiert. In  diesem Stadium 
wurdc versucht, mit Hilfe einer Differenzen-Fourier-Synthese die Wasserstoffatome 
zu finden. Diese rzeigte Maxima, die den H-Atomcn an den Kingen entsprachen, die 
Wasserstoffatome an dcn Mcthylgruppen waren jedoch nicht lokalisierbar. Dagegen 
zeigte sich an allen Atomen eine deutliche Anisotropie. Entsprechend ergab die Verfei- 
nerung unter Verwendung isotroper Temperaturfaktoren und Hinzunahme der H-Ato- 
me nur eine geringe Erniedrigung der K-Werte (Tab. 1 b), erst die Einfiihrung aniso- 
troper Teinperaturfaktoren brachte eine erhebliche Verbesserung. Bei diesen Rech- 
nungen wurden die Skalenfakloren der Schichten nicht mgleich mit den Tempe- 
raturfaktorgroaen variiert. Auch nach der Berucksichtigung der Anisotropie waren 
die H-Atonie der Methylgruppen nicht lokalisierbar. Der EinfluB der iibrigen Wasser- 
stoffatome auf den R-Wert wurde etwas deutlicher. 

Strukturbeschreibung 
Die Ergebnisse der Strukturbestimniung sind in der Tabelle 1 und den Abbildungen 

1 und 2 zusammengefaI3t. Abbild. 1 zeigt die Projektion eines Molekuls auf die xz- 
Ebene der Zelle, die Zahlen in den Kreisen geben y-Werte in n Hundertsteln an. 
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Abbild. 2 enthdlt alle wichtigen Abstande und Winkel; die gefundenen Werte befin- 
den sich innerhalb der Fehlergrenzen (Tab. 1 d) in guter Ubereinstimmung mit ent- 
sprechenden Gro13en chemisch ahnlicher Substanzenz). Die beidcn Ringebenen sind 
um einen Winkel von 4" gegeneinander geneigt. 

Abbild. 1. Projektion eines Molekiils auf dic xz-Ebene der Zelle. 
geben y-Werte in n Hundcrtstcln an 

Die Zahlen in den Kreisen 

Fur die Ermoglichung der Messungen und der umfangrcicheii Rechnungen sind wir der 
Drutschcn Forscl~ungsgemeinschafi sehr verpflichtet. Herrn Dr. Seitz mochten wir fur die 

2)  Vgl. z. B. €I. Shimanomhi. T. Ashidrr, A .  Sascrda und M .  Kahudo sowie I .  Murata und 
Y. Kitcrhara, Tetrahedron Letters [London] 1967, 61. 
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Anregung zu dieser Untersuchung, fur die Bereitstellung dcr Kristalle und die Durchfiihruiig 
der Dichtebcstimmung danken. Unser besonderer Dank gilt Herrn Prof. Dr. E. Hellner fur 
die Forderung dicser Arbcit. 

Beschreibung der Versuche 
Die Messungen der Integralintensitaten wurden mit dem rechnergesteuerten Einkristall- 

diffraktometer des Mineralogischen Tnstituts der Universitiit Marburg durcligefiihrt. Es wurde 
mit Ni-gefilterter CuK,-Strahlung im w-scan bis 2 3 -= 120" genlessen. Der Kristall war etwa 
quaderformig mit den Abmessungen 0.20 mm x 0.25 mm x 0.53 mni. Einc Absorptions- 
korrektur wurde nicht vorgenomnien. Die MeBwerte stehen auf Anfrdge zur Verfugung. M e  
Rechnungen wurden auf der Rechenanlage TR 4 des Rechenzentrums der Universitat Marburg 
durehgefuhrt. 

Tab. 1 
a) Gitterkonstanten und Raumgruppe 

ag = 33.39 f 0.03 A pexp 1.26 
bo = 7.26 & 0.01 A Fdd 2 PR 7 1.28 
C" = 18.28 + 0.02 A v = 4431 A3 

Z = 16 

b) R-Wertc 

R I :  R-Wert rnit allen Reflexen ungewichtet 
R2: R-Wert mit allen Reflexen gewiehtet 

R I R 2 (%) 
28.5 34.9 vor Verfeinerung 

8.6 10.7 Verfeinerung ohiie [-I-Atome isotrop 
7.8 9.9 rnit gefundenen H-Atomen isotrop 
6.0 4.6 mit H-Atomen anisotrop 
6.6 5.3 ohne H-Atome anisotrop 

c) Atomkoordinaten und deren Fehler 

S 
c1 
c 2  
c 3  
c 4  
c 5  
C 6  
c 7  
C8 
C 9  
c 10 
c 1 1  
c 12 
c 13 
N 

0.1762 
0.2189 
0.2523 
0.2566 
0.2234 
0.1881 
0.21 58 
0. IS40 
0.2914 
0.3280 
0.3555 
0.3379 
0.2985 
0.3946 
0.4270 

0.0001 
0.0002 
0.0002 
0.0002 
0.0002 
0.0002 
0.0002 
0.0002 
0.0002 
0.0002 
0.0002 
0.0002 
0.0002 
0.0002 
0.0002 

0.3813 
0.461 5 
0.5127 
0.5162 
0.4603 
0.3989 
0.4637 
0.3348 
0.5787 
0.6332 
0.6802 
0.6649 
0.5988 
0.7419 
0.7899 

0.0003 
0.0009 
0.0010 
0.0010 
0.000') 
0.0010 
0.00 I 1 
0.0009 
0.0009 
0.0010 
0.0009 
0.0009 
0.0009 
0.0010 
0.001 0 

0.2500 
0.291 4 
0.256 I 
0.1786 
0.1326 
0.1574 
0.3777 
0.1082 
0.1458 
0.1842 
0. I320 
0.0604 
0.0691 
0.1452 
0.1551 

d) Lageunsicherheit und Fehler der Abstande und Wmhel 
Lageunsicherheit cines S ~ 0 . 0 0 3  p\ Fehler der Winkel C -  S--C 
Lageunsicherheit eincs C 20.012 ?i S c - c  
Lageunsicherheit eiiies N rt0.012 8, c -c-c 

N-C -C 
Fehler der Abstande S - C k0.013 A 

C -C, C N 10.017A 
e) Winkel zwischen den beiden Ringen 4.0' 

0.0001 
0.0004 
0.0004 
0.0003 
0.0004 
0.0004 
0.0004 
0.0005 
0.0004 
0.0004 
0.0004 
0.0004 
0.0004 
0.0004 
0.0005 

& 1.2" 
h2.0" 
12.5" 
r t 4 . 5  
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