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Die Struktur der Titelsubstanz (4) wurde rontgenographisch mit Hilfe der Direktmethode bestimmt 
und bis zu einem R von 0.057 verfeinert. 4 kristallisiert in der Raumgruppe PT. - Das Molekiil 
ist fast eben gebaut; die Interplanarwinkel zwischen der Ebene des Benzolrings und denen der 
RO-CS-Gruppen betragen 5.3" und 7.6". Die C=S-Bindungslange von 1.631 +_ 0.002A laBt 
auf einen maDig ausgepragten Doppelbindungscharakter schlieBen. 

Crystal and Molecular Structure of 0,O'-Diethyl 5-terf.r-Butyldithioisophthalste 
The structure of the title compound (4) has been determined from X-ray data by means of direct 
methods and refined to R = 0.057.4 crystallizes in the space group PT. - The molecule is approx- 
imately planar; the interplanar angles between the plane of the benzene ring and those of the 
RO-CS-groups being 5.3" and 7.6", respectively. The C=S bond length of 1.631 It 0.002A 
points to a moderate double bond character. 

W ~ r e n d  die Molekulstrukturen und Bindungslangen aller Typen von Carbonyl- 
verbindungen genau bekannt sind, fehlen entsprechende Angaben fur einige wichtige 
Thiocarbonylverbindungen. So sind bisher aul3er einigen Thioaldehyden 5, nur zwei 
Thioketone (1 und 2 '3, die aber wegen der Ringspannung und moglicher 1,3-Wechsel- 

l : X =  0 3 
2:x= s 

4 

') D. R.  Johnson, F. X .  Powell und W H. Kirchhofi J. Mol. Spectrosc. 39, 136 (1971). 
') H .  W Kroto, B. M .  Landsberg, R.  J .  Suffolk und A. Vodden, Chem. Phys. Lett. 39, 265 (1974) 
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wirkungen im Vierring besondere Bindungsverhaltnisse aufweisen, untersucht worden, 
und nur eine Arbeit uber einen Thionester (3) liegt vor, dessen Molekiilstruktur in der Gas- 
phase durch Elektronenbeugung bestimmt wurde ’). 

Einer der Grunde d d i r  ist sicher, dab viele Thiocarbonylverbindungen sehr unbesttindig 
sind. - Wir haben die sehr gut kristallisierende Titelverbindung 4 herangezogen, um mit 
Hilfe der Rontgenstrukturanalyse die geometrischen Eigenschaften der RO - CS-Gruppe 
zu studieren. 

Experimentelles, Gitterkonstanten, Raumgruppe 
4 wurde nach Literaturangaben ’) synthetisiert und durch Kristallisation aus Ethanol in zitronen- 

gelben Prismen (Schmp. 46°C) erhalten. 
Aus Schwenk-, Weissenberg- und Prazessionsaufnahrnen wurden vorlaufige Gitterkonstanten 

und die trikline Kristallklasse ermittelt. Die zentrosymmetrische Raumgruppe Pi lieD sich durch 
die Mittelung der E- und (E2 - 1)-Werte sowie einen N(2)-Test erschlieoen. 

Die Verfeinerung der Gitterkonstanten erfolgte mit Hilfe eines von Eck lo) verfaBten Rechen- 
programms anhand der mit einem Einkristalldiffraktometer (AED, Fa. Siemens) gemessenen 
35 8-Werte von relativ starken Reflexen im hoheren 8-Bereich (Cu-K,-Strahlung). 

a = 10.323 f 0.003 A O! = 99.54 f 0.05” V = 882 A’ 
Es ergaben sich folgende Kristalldaten: 

b = 14.912 f 0.003A j3 = 105.75 f 0.05” d, = 1 . 1 8 g ~ m - ~  

c = 6.382 & 0.005 A y = 105.30 0.02” p(Cu-K,) = 26.42~11-’ 
Raumgruppe PT 

Die Intensitaten wurden an einem Kristall der GroDe 0.30 x 0.20 x 0.40 mm mit dem oben- 
genannten Einkristalldiffraktometer unter Verwendung von graphit-monochromatisierter Cu-K,- 
Strahlung gesammelt. Die Auswertung der Daten geschah mit Hilfe des Rechenprogramms von 
Eck lo). An den Intensitaten wurde auDerder Lorentz-Polarisationskorrekturfirmonochromatische 
Strahlung eine Absorptionskorrektur durchgefihrt. Die Anzahl der f i r  die Verfeinerung verwen- 
deten, reduzierten Strukturamplituden betrug 330% 

Bestimmung und Verfeinerung der Kristallstruktur 
Die Vorzeichenbestimmung der 490 starksten E-Werte erfolgte mit der Direktmethode 

(MULTAN ”)) durch die Festlegung von acht Phasen. Fur die Ursprungsbestimmung wurden 
die Reflexe (0, 7, -3, (7, 1, -4) und (0, 2, 1) verwendet. Die Vorzeichen der Reflexe (10, 0, -4) 
und (0, 10, 4) wurden positiv, die der Reflexe (0, 12, -3), (7, - 1, -4) und (6, 5, -2) negativ an- 
genommen. Alle schweren Atome bis auf die zwei Methyl-Kohlenstoffatome in den Ethylresten 
(C5 und C7) waren durch das anschlieBend berechnete E-Map- und Peaksuchprogramm lokali- 
sierbar. 

der ermittelten Parameter lieBen sich durch Fourier- und 
Differenz-Fourier-Synthese 13) die restlichen Kohlenstoff- und die Wasserstoffatomlagm 

Nach der Verfeinerung 

J. De ROO& F. C. Mijlhoflund G. Renes. J. Mol. Struct. 25, 169 (1975). 
9, J .  VoJ. W Schmiiser und K. Schlapkohl, J. Chem. Res. (M) 1977, 1801. 

’) G. Germain, P .  Main und M. M. Woolfson, Acta Crystallogr., Sect. A 27, 368 (1971). 
lo’ J .  Eck, Hamburg, unveroffentl. Rechenprogramme. 

12) W. R. Busing, K .  0. Martin, H .  A.  Levy, R. D. Ellison, W C .  Hamilton, J .  A.  Ibers, C. K .  Johnson 
und W A. Thiessen, ORXFLS 3, a FORTRAN Crystallographic least squares program, 
Oak Ridge National Laboratory, Oak Ridge, Tennessee, USA 1971. 

13) G. Sheldrick, Programs for Crystal Structure Determination, Cambridge 1975. 
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bestimmen. Die weitere Verfeinerung 14) mittels anisotroper Temperaturfaktoren fur alle 
Atome aukr  Wasserstoff konvergierte auf einen R-Wert von 0.057. Die verfeinerten Atom- 
parameter sind in Tab. 1 zusammengestellt. Abb. 1, gezeichnet durch das Programm 
ORTEP Is), stellt die raumliche Atomanordnung des Molekiils dar. Die Ellipsoide der 

Tab. 1. Atomparameter in der 4-Kristallstruktur. Die Parameter sind bis auf den Koeffizienten der 
isotropen Temperaturfaktoren von Wasserstoffatomen mit l O4 multipliziert. Die in Klammern 
angefuhrten Standardabweichungen beziehen sich auf die letzte Stelle des zugehorigen Parameter- 
wertes. Die p-Werte sind a d  folgenden Ausdruck bezogen: exp[-(h2bIl + k2/l,, + 12b33 + 

2hkB12 + 2 W i 3  + 2kIB2dI 
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14) Atomstreufaktoren des C- und 0-Atoms wurden aus der Arbeit von H. P.  Hnnson, F .  Herman, 
J .  D. Lea und S .  Skillman, Acta Crystallogr. 17, 1040 (1964), die des H-Atoms der Arbeit von 
R. F. Stewart, E. R. Dauidson und W. T. Simpson, J. Chem. Phys. 42, 3175 (1965), entnommen. 

15) C. K. Johnson, ORTEP: ORNL-3794, revised, Oak Ridge National Laboratory, Oak Ridge, 
Tennessee, USA 1966. 
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schweren Atome begrenzen 35% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Der MaBstab der 
Wasserstoffatome ist willkiirlich gewahlt. Die Bindungsabstande und -winkel wurden mit 
Hilfe des Rechenprogramms ORFFE 3 berechnet (vgl. Tab. 2). 

Abb. 1. Raumliche Atomanordnung der Schwingungsellipsoide im Molekiil4 

Diskussion der Molekiil- und Kristallstruktur 

Abb. 1 ist zu entnehmen, daI3 beide Thionestergruppierungen von 4 in der Z-Konfigu- 
ration vorliegen. Dies bestatigt Ergebnisse, die man aufgrund von Dipolmoment- * 7 ,  lo) 

und schwingungsspektroskopischen 19) Messungen erhalten hat, und zeigt, daD Thion- 
ester eine analoge Struktur aufweisen wie die schwefelfreien Carbonsaureester 1 9 *  20), 

Im Gegensatz zu 3 mit einem Torsionswinkel zwischen der C - 0 - C- und der 0 - C - S- 
Ebene von 16" ') sind die Ethoxythiocarbonylgruppen in 4 planar gebaut. Die Interplanar- 
winkel 0, und e2 zwischen der Ebene des Benzolrings und den durch die Atome S1, C1, 
0 1  und C31 bzw. S2, C 2 , 0 2  und C33 definierten Ebenen betragen 5.3" bzw. 7.6". 

D. h., abgesehen von der tert-Butylgruppe, ist das gesamte Molekulgeriist weitgehend 
eingeebnet. Im Kristallverband konnen sich daher Molekulschichten parallel zur [l ,O,O]- 
Richtung ausbilden. 

Die Torsionswinkel Q1 und Q2 sind wesentlich kleiner als die entsprechenden Werte bei aro- 
matischen Thioamiden. So findet man fur die unsubstituierten Pyridin-4thiocarbonsaureamide 
5 Winkel Q zwischen 28" und 38". Dies entspricht offenbar einem energetischen KompromiD 

16) W R. Busing, K. 0. Martin, H. A. Levy, G. M. Brown, C. K. Johnson und W A. Thiessen, 

") H. Lumbroso und P. Reynand, C. R. Acad. Sci., Ser. C 262,1739 (1966). 

19) P. Staglich, K. Thimm und J .  VoJ, Liebigs Ann. Chem. 1974, 671. 
'O) G. I. L. Jones und N. L. Owen, J. Mol. Struct. 18, 1 (1973). 

ORFFE 3, Oak Ridge National Laboratory, Oak Ridge, Tennessee, USA 1971. 

0. Exnrr, VO JehliEka und A. Ohno, Collect. Czech. Chem. Commun. 36, 2157 (1971). 
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zwischen der Tendenz zur volligen Einebnung aufgrund mesomerer Wechselwirkung (8 = 0" ")) 
und dem Zwang, der sterischen Behinderung zwischen den Protonen in der Aminogruppe und in 
der ortho-Stellung des aromatischen Ringes auszuweichen. Dementsprechend Whrt die Schwachung 
der Konjugation im Hydrobromid von 5c (8 = 58"'") ebenso wie eine Erhohung des Raum- 
bedarfs der Aminogruppe bei den disubstituierten Thiobenzamiden 6 (0 = 63°27*28)) zu starkerer 
Torsion, wohingegen ein Abbau der Verspannung in 7 (8 = 10"29');dem ein ortho-Proton fehlt, 
die Verdrillung beseitigt. 

Ahnliches trifft fur 4 zu, da seine Ethylreste in der vorliegenden Z-Konfiguration vom 
Benzolring abgewendet sind. - Das vorliegende Datenmaterial zeigt, daD das Thio- 
carbonyl-Schwefelatom im Gegensatz zu Literaturangaben 23) nicht zu deutlichen Behin- 
derungen AnlaB gibt, obwohl der gemessene Abstand S2.. .H32 bei 4 mit 2.71 5 A geringer 
als die Summe der uan der Wads-Radien (r, + RH = 3.05 A 30)) ,  allerdings groDer als die 
der BartelCRadien (rx + r, = 2.441(31)) ist. 

Die beiden C = S-Gruppen sind im 4-Molekul parallel zueinander angeordnet (Abb. 1). 
Dies ist eine ungiinstige Struktur, da sich die beiden R O  - CS-Gruppendipolmomente, 
deren Richtung fast mit der C - S-Kernverbindungslinie zusammenfallt 32), addieren. 
Irn Kristallgitter liegen aber benachbarte Molekule in der ab-Ebene einander so gegen- 
iiber (Abb. 2), dafi eine intermolekulare Dipolkompensation eintreten kann, ganz ahn- 
lich, wie wir sie beim Oxalsaure-bis(di-tert-butylmethylester) beobachten konnten 33). 

Die hydrophoben CH3CH2- und (CH3)3C-Gruppen verschiedener Molekule kommen 
sich dabei sehr nahe (Abb. 2). 

Die charakteristischen Bindungsltingen und -winkel sind in beiden Thionestergruppen 
gleich (Tab. 2). Mit d(C=S) = 1.631 0.002A nimmt 4 in der Reihe der Thiocarbonyl- 

11) J.-C. Colleter und M .  Gadret, Bull. SOC. Chim. Fr. 1967, 3463. 
J.-C. Colleter, M .  Gadret und M .  Goursolle, C. R. Acad. Sci., Ser. C 268, 1754 (1969); M. Gadret 
und M .  Goursolle, Bull. SOC. Pharm. Bordeaux 108,38 (1969) [C. A. 71,106407 (1969)l. 

1 3 )  M .  Aflhaurne, F. Leroy, M .  Gadret und M .  Goursolle, Acta Crystallogr., Sect. B 29, 1994 (1973). 
24) J.-C. Collrter, M .  Gadret und M .  Goursolle, Acta Crystallogr., Sect. B 26, 1510 (1970). 
15' G. C. Pappalardo und S.  Gruttadauria, Phosphorus Sulfur 1, 1 (1976). 
26)  J.-C. Colleter und M .  Gadret, Acta Crystallogr., Sect. B 24, 519 (1968). 
'') W Walter, S.  Harto und J .  VoJ, Acta Crystallogr., Sect. B 32, 2876 (1976). 
2 8 )  G. Adiwidjaja und H.-W Liike, J. Mol. Struct., im Druck. 
29) I: C.  Downie, W Harrison, E. S .  Raper und M .  A .  Hepworth, Acta Crystallogr, Sect. B 20, 283 

30) L. Pauling, Die Natur der chemischen Bindung, S. 242, Verlag Chemie, Weinheim 1962. 
") D. 0. Hughes, Tetrahedron 24,6423 (1968). 
32) 0. Exner, K JehliEka und J .  Firl, Collect. Czech. Chem. Commun. 36, 2936 (1971). 
3 3 )  G .  Adiwidjaja und J .  VoJ, Chem. Ber. 109, 761 (1976). 

(1972). 
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Abb. 2. Projektion der Kristallstruktur von 4 in c-Richtung 

Tab. 2. Bindungslangen (A) und -winkel (") mit Standardabweichungen 

CI-C31 1.489111 C6-02 1.444131 C33-C34-C35 119.5121 

Cl-01 1.321121 C35-C8 1.536131 c34-c35-c36 121.812) 

C2-C13 1.49113) C8-ClO 1.53114) c36-c31-c32 121.1121 

C1-Sl 1.63312) C8-C9 1.525181 C35-C36-C3 I 1 1  1.91 2 I 

C2-02 1.325(3) C8-Cll 1.531141 C1-C31-C32 119.5121 

CZ-I2 1.629121 C32-H32 1.02131 C1-C31-C36 120.3121 

C31-C32 1.386131 c2-c33-c32 120.2121 

C3z-C33 1.383131 C31-C1-S1 124.211) C2-C13-C14 120.3121 

c33-c34 1.394131 CJI-C1-O1 1 1  I .  1121 C8-C35-C34 119.9l21 

C14-C15 1.382(31 S1-Cl-01 124.8121 CB-C35-C36 122.1(21 

CJ& 1.394131 C33-C2-S2 124,612) Cl-01-C4 119.612) 

C36-C31 I .402131 CJ3-C2-O2 110.812) Ol-C4-C5 106.8121 

C 4 - E  1.485131 SZ-C2-02 124.6121 CZ-O2-C6 120.3121 

C4-01 1.450l3) C31-C32-C33 119.5121 02-C6-C7 101.0131 

c32-c33-c34 120.1121 11 42,77 Tsh ?I C6-Cl 1.484151 

Chemirche Berichte Jahrg. 110 252 
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verbindungen neben 3 (1.612 A’)) eine Mittelstellung ein. Der Dithioester 8 (1.691 
Kaliumdithioacetat (1.671 A35)), Thioamide (= 1.67 1(21-24326-29*36)) und die hetero- 
aromatischen Thioaldehyde 9 (1.658 f 0.0024* 5)) haben Iangere, dagegen aliphatische 
Thioaldehyde (H,C = S: 1.61 1 A I) ,  H,C- CH = S: 1.610 A ,)), die Thioketone 1 (1.544 A6)) 
und 2 (1.608 A ’)) sowie Thioketene (1.56 A 37), 1.569 A ”)) kiirzere C = S-Bindungen. 

Damit sind die Vorstellungen iiber Bindungsordnungen in Einklang zu bringen, wonach 
z. B. der Doppelbindungscharakter bei Thioamiden gering, aber bei Thioketonen und 
Thioketenen stark ausgepragt sein sollte. 

Das Vergleichsmaterial ist, wie eingangs erwahnt, fur eine genauere und umfassende 
Beurteilung der Bindungsverhaltnisse (Hybridisierung und Ladungsverteilung) nicht aus- 
reichend. Wir meinen aber, mit der Untersuchung von 4 eine Liicke geschlossen zu haben, 
und werden demnachst iiber die Rontgenstrukturanalyse ekes regularen Dithioesters 
(das als Phosphoniumthiolat auffaDbare 8 ist sicher ein Sonderfall) berichten 39). 

’ 
34) G. Bombieri, E .  Forsellini, U. Chiacchio, P .  Fiandacu, G .  Purello, E .  Foresti und R.  Graziani, 

3 5 )  M .  M .  Borel und M .  Ledesert, Z. Anorg. Allg. Chem. 415,285 (1975). 
36) G.  Adiwidjuja und J .  VoJ, Chem. Ber. 110, 1159 (1977). 
37) K .  Georgiou, H .  W: Kroto und B. M .  Landsberg, J. Chem. SOC., Chem. Commun. 1974,739. 
3 8 )  E .  Schumunn, S .  Harto und G. Adiwidjaja, Angew. Chem. 88,25 (1976); Angew. Chem., Int. Ed. 

39) Es handelt sich um 4-tert-Butyldithiobenzoesaure-methylester mit d(C= S) = 1.630 A (G. Adi- 

J. Chem. SOC., Perkin Trans. 2 1976, 1404. 

Engl. 15, 40 (1976). 

widjaja und J .  VoJ, J. Chem. Res. 1977, im Druck). 
[I42/771 


