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Ali Kutoglu und Heinz Jepsen 

Die Kristallstruktur von 5-Benzoylimino-3-phenyl-2-[4-brom- 
phenyl]-2.5-dihydro-l.2.4-thiodiazol 
Aus dem Mineralogischen Institut der Universitat Marburg/Lahn 

(Eingegangen am 5. August 1971) 

Die von Neidlein et al. 1) synthetisierte Verbindung C Z I H ~ ~ B ~ O S N ~  kristallisiert in der 
zentrosymmetrischen triklinen Raumgruppe Pi mit den Gitterkonstanten a == 10.065 A, 
b ~~ 9.858 A, c : 10.115 A, a = 104.82", @ = 77.15" und y = 90.91". Die Struktur wurde 
iiber dreidimensionale Patterson- und Fourier-Synthesen ermittelt. Im Kristall liegt die 
Molekiilstruktur 1 b vor. Die gefundenen interatornaren Abstlnde konnen interpretiert 
werden, wenn man eine zusatzliche x-Bindung in der ebenen Thiodiazol-N-acylgruppe in 
Betracht zieht. 

The Crystal Structure of 5-Benzoylimino-2-(~bromophenyl)-3-phenyl-2.5-dihydro- 
1.2.4-thiodiazole 

The compound C2,H14BrOSN3, which was recently prepared by Neidlein et al. I) ,  crystallizes 
in the centrosymmetric triclinic space group Pi with cell dimensions (I  = 10.065 A, b = 

9.858 A, c = 10.115 A, a = 104.82", = 77.15", and y = 90.91". The structure was solved 
by the interpretation of the three-dimensional Patterson and Fourier syntheses. In the crystal 
the compound has the molecular structure 1 b. The interatomic distances can be interpreted 
by assuming the existence of an additional x-bond in the thiodiazole N-acyl group. 

E 

Auf Grund von massenspektroskopischen Untersuchungen und stereochemischen 
Uberlegungen haben Neidlein und Mitarbb. 1) fur die Verbindung C21H14BrOSN3 
zwei Molekiilstrukturen (1 a, 1 b) vorgeschlagen. Die folgende Rontgenstrukturanalyse 
sollte in erster Linie Aufklarung daruber geben, welche der postulierten Strukturen 
realisiert ist. Von stereochemischer Bedeutung war weiterhin die Frage nach der 
Konfiguration des Gesamtmolekiils, insbesondere nach der Anordnung der Thio- 
diazol- und N-Acylgruppe und der Verteilung der Doppelbindungen. 

1) E. Neidlein et al., Tetrahedron Letters, im Druck. 
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Strukturbestimmung 

Wegen des erheblichen Unterschieds der Elektronenzahlen von Brom und Schwefel 
einerseits und den restlichen ,,Leichtatomen" des Molekiils andererseits wurde 
fur die Strukturbestimmung der Weg iiber die Schweratom-Methode gewahlt. Mit 
den gesammelten dreidimensionalen Daten wurde zunachst eine Patterson-Synthese 
gerechnet. Unter der Annahme der zentrosymmetrischen triklinen Raumgruppe 
P i  konnten durch eine Interpretation der starksten Patterson-Maxima zuerst die 
Atomkoordinaten der S- und Br-Atome bestimmt werden. Die Anzahl der gesuchten 
Molekiilatome wurde schrittweise bis auf 14 erhoht, indem weitere interatomare 
Vektoren systematisch aufgesucht und interpretiert wurden. Mit den so gefundenen 
Atomparametern wurde anschlieRend eine dreidimensionale Fourier-Synthese 
gerechnet, der sich dann die Koordinaten der noch fehlenden 13 Atome entnehmen 
lieBen. H-Atome wurden nicht lokalisiert. Sie blieben auch bei folgenden Rechnungen 
unberiicksichtigt. Eine Strukturfaktorbestimmung mit den angenaherten Atom- 
parametern bestatigte die Richtigkeit des aufgestellten Strukturmodells. 

Die beobachteten und berechneten Strukturfaktoren konnen auf Anfrage zur 
Verfugung gestellt werden. 

Strukturverfeinerung 

Die Naherungsstruktur wurde nach der Methode der kleinsten Quadrate verfeinert. 
Minimalisiert wurde die GroBeZw(Fo -k  . Fc)2, wobei die Bewichtungetwas modifiziert 
nach der von Hiighesz) eingefiihrten Methode erfolgte. k ist hierbei ein Skalenfaktor. 
Entsprechend den experimentellen Gegebenheiten wurden die Fehler der beobachteten 
Strukturamplituden wie folgt angesetzt : 

a(Fo) = 0.05 (Fo) wenn 60 i Fo 
a(Fo) = 0.10 (Fo) wenn 30 < Fo e: 60 

a(Fo) = 0.20 (F,) wenn 30 : Fo 

Die Bewichtung eines einzelnen MeBwertes wird dann durch den Ausdruck w = 

l/o*(Fo) wiedergegeben. Nach wenigen Rechenzyklen wurde Konvergenz zwischen 
den beobachteten und den berechneten Strukturamplituden erreicht. Der R-Wert 
betrug 14.3% (R = Z(lFol - lFc])/Z ]FoI). 

Es wurden dabei neben den Ortskoordinaten auch die individuellen isotropen 
Temperaturfaktoren der einzelnen Atome variiert. Der schichtweisen Intensitats- 
messung wurde uber eine entsprechende Skalierung der experimentellen Daten 
Rechnung getragen. Von diesem Zeitpunkt an wurde die Verfeinerung mit anisotropen 
Temperaturfaktoren fur alle Atome so lange fortgesetzt, bis die Parameterverschie- 
bungen kleiner als 10 % der dazugehorigen Standardabweichungen waren. Am Ende 
der Rechnung betrug der R-Index 7.7 % (R, = 9.0 %). 

Die endgiiltigen Atomparameter nebst ihren Standardabweichungen sind in der 
Tab. 1 zusammengestellt. 

2 )  E. W. Hughes, J. Amer. chem. SOC. 63, 1737 (1941). 
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Tab. 2. Kristalldaten von 1 b 

u = 10.065 & 0.008 8, t( = 104.82 i 0.07" 
b = 9.858 f 0.008 8, 1 77.15 & 0.07" 
c = 10.115 - 1 -  0.008 A 1' = 90.91 10.07" 
Y = 945 -1: 0.014 8,3 Dber = 1.540 t 0.010 g.Cm-, 
F(ooo) = 440 e z == 2 
1 = 1.5418 (Cu-Ka-Strahliing) 

Tab. 3. Interatomare Abstiinde in A und Winkel in Grad von l b  
(Standardabweichungen in Klammern) 

Br-C1 1.892 (17) Br-Cl-Cz 118.3 (1.4) 
_~ __~___ . ___ - 

S-NI 1.759 (15) N I - S - C ~  86.5 (0.7) 
S-C7 1.712 (17) S-Nl--Cs 111.9 (1.2) 
N1-C4 1.42 (2) CS-CJ-NI 117.6 (1.7) 
N1-Cs 1.31 (2) C4-Nl -Cs 130.1 (1.6) 
N 2 - c ~  1.35 (2) N1-cs -N~  115.5 (1.6) 
Nz-C7 1.33 (2) Nz-Cs-C9 117.5 (1.6) 
N3-C7 1.35 (2) Cs--Nz-C7 110.3 (1.3) 
Nj--C15 1.35 (2) S-C7-N2 115.8 (1.3) 
O - C I ~  1.26 (2) S-C7-N3 122.6 (1.6) 
Ca-C9 1.46 (2) C7-N3-C15 111.4 (1.5) 
cIs-c]6 1.47 (2) N3-Cl5-0 121.7 (1.6) 

N3-C15-C16 117.3 (1.6) 

Benzolring 1 Benzolring 2 Benzolring 3 

C1--C2 1.38 (3) Cg-Clo 1.40 (3) 
Cp-C3 1.41 (3) C~O-CI I  1.37 (3) 
C3-C4 1.38 (3) Cll-C12 1.43 (3) 
C4-C5 1.41 (3) C12-C13 1.34 (3) 
C5-c6 1.40 (3) C13-ci4 1.41 (3) 
c6-c1 1.42 (3) c14-c9 1.41 (3) 
c2-cI-c6 123.7 (1.8) C14-cg - c l o  117.8 (1.8) 
CI-CZ-C~ 117.2 (1.9) Cg-Clo-C11 122.2 (2.0) 
C2-C3-C4 120.5 (1.9) C I ~ ) - C ~ ~ - C I Z  118.7 (2.2) 
c3-C-c~ 121.7 (1.8) CII  -Cl2-C13 120.2 (2.3) 
C ~ - - C ~ - C F ~  119.4 (1.8) c12-c13-c14 121.1 (2.2) 
c5-c6-cl 117.8 (1.8) c[3-c14-c9 119.7 (2.0) 

Mittlere Abstande und Winkel in Ringen 
c--c 1.40 (3) C-C 1.39 (3) 
C-C-C 120.0 (1.8) C-C-C 120.0 (2.1) 

Diskussion der Ergebnisse 

1.38 (3) 
1.42 (3) 
1.35 (3) 
1.39 (3) 
1.39 (3) 
1.39 (2) 

-Cl7 119.3 (1.7) 
-Cia 119.1 (1.9) 
-c19 120.7 (2.2) 
-Czo 120.8 (2.3) 
-Cz1 119.0 (2.1) 
- c 1 6  121.1 (1.9) 

c-c 1.39 (3) 
c-c-c 120.0 (2.0) 

Die Strukturbestimmung beweist, daR die Molekiile der untersuchten Verbindung 
die Strukturformel l b  besitzen. In der Abbild. ist die raumliche Orientierung eines 
Molekiils in der gewahlten Elementarzelle dargestellt. Die Tab. 3 enthalt interatomare 
Abstande und Winkel, die mit den in der Tab. 1 angegebenen Atomkoordinaten 
berechnet wurden. 
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-I 

I 

Abbild. Raumliche Orientierung von 5-Benzoylimino-3-phenyl-2-[4-brom-phenyl]-2.5-di- 
hydro-1.2.4-thiodiazol (1 b) 

Die Dimensionen der drei Benzolringe sind normal3). Der mittlere C-C-Abstand 
und der mittlere C-C-C-Winkel betragen 1.39-1.40 8, bzw. 120". Die Abstands- 
verkurzung zwischen den RingauDenatomen C12-cl3 = 1.34 8, und C18-cl9 = 
1.35 8, ist auf die Nichtberucksichtigung der intensiveren Temperaturschwingung der 
betreffenden Atome bei der Abstandsberechnung zuriickzufiihren. Die Benzolringe 
sind relativ zu der Thiodiazol-Ebene urn die Bindungslinien N1-C4, C8-cg und 
c]5-c16 um 56.8", 22.3" und 20.2' verdreht. Von besonderem Interesse ist der 
Zentralteil des Molekuls, der sich aus dern Thiodiazolring und der N-Benzoylgruppe 
zusammensetzt. Innerhalb der experimentellen Fehler ist diese Gruppe planar auf- 
gebaut. Am weitesten entfernt von der rechnerisch ermittelten besten Ebene befindet 
sich der Schwefel. Der Abstand betragt 0.034 A. 

Die vorliegenden Untersuchungen bestatigen die von Neidlein und Mitarbb. 1) 
postulierte Molekulstruktur. Die von diesen Autoren erwartete Verteilung von 
Einfach- und Doppelbindungen ist jedoch nicht realisiert, wie sich dies aus den 
gefundenen interatomaren Abstanden der Tab. 3 ergibt. Der fur eine C-N-Einfach- 
bindung charakteristische Abstand4) betragt 1.47 A, wahrend eine Doppelbindung 
einen kleineren Abstand als 1.30 8, erfordern wurdes). Die Ergebnisse der hier 
besprochenen Struktur stimmen dagegen besser mit denjenigen Werten uberein, 

3) Interatomic Distances, special publications No. 18, The Chem. SOC., London 1965. 
4) L. Puuling, Die Natur der chemischen Bindung, 3. Aufl., S. 221, Verlag Chemie GmbH, 

5 )  International Tables for x-ray Crystallography, Vol. 3, The Kynoch Press, Birmingham 
Weinheim/Bergstr. 1970. 

1968. 
Chemische Berichte Jahrg. 105 9 
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die bei konjugierten heterocyclischen Systernen wie z.B. Pyrrol6) (1.383 A), Pyridins) 
(1.340 A), Melanin und Pyrazins) (1.330 A) sowie Tetrazin7) (1.338 A) gefunden 
wurden. Es ist daher anzunehrnen, daB auch in der vorliegenden Struktur zumindest 
eine teilweise Konjugation innerhalb der Thiodiazolring-N-benzoylgruppierung 
vorliegt. Fur diese Annahme spricht auch der sehr kurze S -C-Abstand von 1.71 A, 
der rnit den entsprechenden Abstanden in Thioharnstoffs), in Thiophens), in Thio- 
phthen3) und in 2.T-BithienyllO) vergleichbar ist. Bei diesen Verbindungen betragen 
die entsprechenden S-C-Abstande irn Mittel 1.718 A. Die Arornatisierung des 
Zentralringes wird insoweit gestort, als der Abstand S -N1 1.76 A betragt und somit 
ziemlich genau der kovalenten Radiensumrne von Stickstoff- und Schwefelatom 
entspricht". Die in 2 ddrgestellte Mesomerie kann daher den experimentellen Befund 
erklaren. Ebenfalls fur diese Uberlegung spricht der C-0-Abstand rnit 1.26 A. 
Sowohl in Aldehyden als auch in Ketonen liegt dieser Bindungsabstand3) bei 1.215 A. 
Weitere Substanzen rnit einer 0 =C-N-Gruppe wie z. B. Uracil, Diketopiperazin, 
N-Acetyl-glycin und Nicotinarnid3) haben eine entsprechende rnittlere Bindungslange 
von 1.235 A. Die rnerkliche Aufweitung des C-0-Abstandes in der vorliegenden 
Struktur ist sornit rnit einer Abschwachung des Doppelbindungscharakters der 
C = 0-Bindung erklarbar. Formal entspricht dies einern negativen LadungsuberschuB 
am Sauerstoffatorn. Es ist plausibel, daB der Thiodiazolring rnit uberschussiger 
positiver Ladung als Ladungskompensator fungiert. Die raumliche Orientierung der 
Molekule im Kristall bestarkt diese Annahrne, denn die Thiodiazolring-N-acylketten 
benachbarter Molekule befinden sich raumlich derartig ubereinander, daR die fur 
einen Ladungsausgleich ,,verdachtigen" Atorne N1 und 0 unrnittelbar benachbart 
sind. 

I " I I 

2 

In der Kristallstruktur sind eine groBe Anzahl von zwischenmolekularen Kontakten 
vorhanden (17 Kontaktabstande kleiner als 3.7 A). Die interrnolekularen C .  * .N- 
Kontakte entsprechen normalen van der Waals-Abstanden. Die kurzesten C . . . . . . C- 
Kontakte liegen bei 3.45-3.70 A. 

Wir danken Herrn Prof. R.  Neidlein fur die Anregung zu dieser Arbeit, fur die Bereit- 
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Beschreibung der Versuche 

Aus einer geringen Menge von Kristallmaterial, das uns Prof. Neidlein zur Untersuchung 
bereitstellte, konnte ein Bruchstiick mit den ungefahren Abmessungen 0.2 x 0.3 x 0.5 mm 
isoliert und fur die Messungen benutzt werden. Mit Hilfe eines automatischen Zweikreis- 
diffraktometers nach dem Weiflenberg-Prinzip wurden insgesamt 341 8 Integralintensitaten 
mit 29 < 120" vermessen. Es wurde Ni-gefilterte Cu-K,-Strahlung benutzt und das o-scan- 
Verfahren angewandt. Wegen giinstiger Kristallgrofle und -Zusammensetzung wurde von 
einer Absorptionskorrektur abgesehen (p .r = 0.1). Um den erforderlichen Rechenaufwand 
in vernunftigen Grenzen zu halten, wurden nur diejenigen Reflexe benutzt, deren Intensitat 
grol3er war als ein noch mefibares Minimum (2157 Reflexe mit lFo12 2 150). 

Alle Rechnungen wurden an dem Rechner TR4 der Zentralen Rechenanlage der Universitat 
Marburg durchgefiihrt. Zur Verfiigung standen Algol-Versionen des Least-Squares Programms 
von Busing, Martin und LevyII) sowie Fourier-Programme von Block und Holdenlz) in der 
von W. Fischerlg an den hiesigen Rechner angepaflten Form. 

11) W. R. Busing, K. J .  Martin und H. A. Levy, ORFLS: Oak Ridge National Laboratory, 

12) S. Block und I .  R .  Holden, U. S .  Nat. Bureau of Standards. 
13) W. Fisrher, Marburg, unveroffentlicht. 
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