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Wir danken Herrn Prof. Dr. G. ScawARzENBACH, der uns die Kristalle zur Verfiigung gestellt
hat, auch fiir die wertvollen Diskussionen.

Fiir die Ausfithrung dieser Arbeit standen Mittel des SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS ZUR
FORDERUNG DER WISSENSCHAFTLICHEN FORSCHUNG zur Verfligung.

SUMMARY

The crystal structure of the pink complex of benzene with hexa-thiocyanato-co-
balt(II)-dimercury(II), [CoHgy(SCN),, CoH,l, has been determined by X-ray analysis.
Layers of the composition CoHg,(SCN), are separated by benzene molecules. The Co'!
ions are coordinated octahedrally by N, the Hg' ions by four S atoms in a very dis-
torted tetrahedral arrangement in which two of the S atoms form mercury bridges,

S\Hg/S\Hg/S .
¢ ONg” ONg
Each benzene molecule lies between two Hg atoms, the shortest Hg—C distances being
about 3-6 A. The stability of the complex is discussed in terms of polarization binding
between benzene and Hg!!.
Organisch-chemisches Laboratorium
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209. Die Konfiguration des physiologisch wirksamen
2-Chlor-9-(w-dimethylaminopropyliden)-thioxanthens

von J.D. Dunitz, H. Eser und P. Strickler
(27. VIII. 64)

1. Einleitung. Bei der Suche nach weiteren Psychopharmaceutica zur Behand-
lung von endogenen Psychosen wurde 2-Chlor-9-(ew-dimethylaminopropyliden)-thio-
xanthen (I) synthetisiert, das in zwei Isomeren (Smp. 97-98° und Smp. 48-49°)
auftritt [1]1). Das hoher schmelzende Isomer erwies sich als biologisch wesentlich ak-
tiver und wird in der Literatur als trans-Isomer bezeichnet. Der grosse Abstand des
Cl-Atoms von der fraglichen Doppelbindung erschwerte aber eine Abklirung der
Konfigurationsverhiltnisse nach den iiblichen Methoden. Deshalb wurde eine rént-
genographische Untersuchung des héher schmelzenden Isomeren durchgefiihrt.

1) Die Zahlen in eckigen Klammern verweisen auf das Literaturverzeichnis, S. 1902.
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Tabelle 1. Gemessene F-Wevte dev Cl- und By-Verbindung auf
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ungefdhv absolutem Mapfstab. Bevechnete F-Wevite dev Cl-Verbindung
bk F"Br F0c1 E ‘a k k ! o Br F"ct F°c1
8 9 0 45 21 20 12 9 O 7 11
8 10 0 16 -16 12 11 0 4 - 4
8 12 0 9 -10 13 T 0 47 18 -19
9 1 0 88 57 - 56 13 2 0 58 19 —25
9 2 0 17 14
9 3 o 53 20 -7 340 30
13 5 0 10 -12
9 5 0 9 8 13 G 0 64 38 36
9 6 0 37 16 17 13 8 0 13 -9
9 7 0 12 —15 13 11 0 7 -10
9 8§ 0 40 21 19 13 12 0 4 6
9 9 0 4 - 4 14 0O 0 11 —13
9 11 0 4 -3 14 1 0 59 27 29
9 12 0 4 - 2 14 3 0 61 33 -32
9 13 0 4 -~ 2 14 4 0 36 8 - 4
10 0 0 93 29 32
0 1 o 23 22 4 5 0 14 12
14 7 0 7 10
10 3 0 18 24 14 9 0 7 -9
10 4 0 87 34 —34 15 1 0 39 13 —15
10 5 0 46 10 —11 15 2 0 53 23 —-23
10 7 0 12 -22 15 3 0 36 8 -10
10 9 0 39 23 26 15 5 0 37 19 17
10 11 0 11 - 8 16 3 0 37 18 -18
11 1 0 26 27 16 4 0 7 5
11 2 0 53 16 —17 16 7 0 7 9
11 3 0 72 33 — 28
11 4 0 13 12 71038
17 2 0 33
11 5 0 17 —12 17 3 0 42 18 -19
11 6 0 44 14 19 17 5 0 16 16
11 7 0 57 33 31 17 8 0 11 11
11 8 0 4 1 17 9 0 6 —-10
11 9 0 22 - 24 17 10 0 8 - 8
1 11 o 7 - 8 18 2 0 10 8
11 12 o 7 0 18 4 0 11 —-13
1 13 0 3 5 19 1 0 28 10 —-14
oo s b3 noow
20 2 0 19 -16
12 2 0 12 12 20 3 0 19 19
12 4 0 71 28 - 28 20 4 0 11 —11
12 5 0 48 21 -28 20 8 0 8 -9
12 6 0 32 19 17 20 9 0 4 9
12 7 0 13 —-14 21 3 0 9 -7
12 8 0 37 9 8 21 4 0 8 3
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2. Kristallographische Daten. 2-Chlor-9-{w-dimethylaminopropyliden)-thioxanthen,
C,sHsNSCl, Molekulargewicht 315,85. Orthorhombische, gelbliche, prismenférmige
Kristalle. Smp. 97-98°. a = 19,43 A, b = 10,81 A, c =7,82 A, V = 1643 A3, D, =

1,26, Z =4, D, = 1,277.

2-Brom-9-(w-dimethylaminopropyliden)-thioxanthen,

C,sHyNSBr, Molekular-

gewicht 360,31. Orthorhombische, gelbliche, prismenférmige Kristalle. Smp. 92-93°.
a=1960A,b=11,04 A, c =784 A, V=1696 A%, D, =142, Z —4, D, = 1411,

“H

{CHa),

|
N

N
CH, CH,

( ‘/ S\“//\ .
S AL

C
I

Fiir beide Kristalle fithrten die systematischen Ausléschungen (0% mit [ ungerade,
40! mit % ungerade) zu den zwei moglichen Raumgruppen Pca2, (C3,) oder Pcam
(DY). Da fitr Pcam mit Z — 4 ein molekulares Symmetrieelement , 2 oder 1 erfor-
derlich ist, haben wir Pca2; als die zutreffende Raumgruppe angenommen. Die ver-
mutete isomorphe Verwandtschaft der Kristalle wurde durch die Strukturanalyse

bestitigt.

Die Gitterkonstanten wurden aus Messungen auf 30°-Prizessionsaufnahmen
(CuKa-Strahlung, 4 = 1,542 A) bestimmt. Die Fehlergrenzen liegen bei 0,29, die

hauptsichlich durch apparative Ungenauigkeiten bedingt sind.

Tabelle 2. x- und y-Koordinaten dev Cl-Verbindung
it den fiiv die Rechnung verwendeten Temperaturfaktorpavametern

Atom Nr. x v B (A
Cl 1 0,012 0,123 4,0
S 2 0,100 0,659 4,0
N 3 0,149 0,180 4,0
C 4 0,037 0,264 4,0
C 5 0,001 0,346 4,0
C 6 0,017 0,468 4,0
C 7 0,096 0,334 4,0
C 8 0,117 0,452 4,0
C 9 0,077 0,507 4,0
C 10 0,178 0,500 3,25
C 11 0,169 0,634 4,0
C 12 0,135 0,717 3,5
C 13 0,133 0,850 4,0
C 14 0,165 0,885 4,5
C 15 0,198 0,810 3,5
C 16 0,195 0,679 3,25
C 17 0,240 0,450 4,0
C 18 0,250 0,309 3,25
C 19 0,164 0,302 4,0
C 20 0,070 0.181 4,0
C 21 0,165 0,087 3,5
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3. Intensititen. Die Untersuchung solite allein die Stellung der Seitenkette, cis
oder trans zum Halogenatom, abkliren. Auf Grund der kurzen kristallographischen
c-Achse wurde vermutet, dass eine Projektion entlang der c-Achse die gewiinschte
Information liefern kénnte. Die Intensititen wurden deshalb nur an der Schicht %20
gemessen. Mit Molybdédn-Strahlung (Zr-Filter) wurden von beiden Verbindungen je
3 Aufnahmen mit abgestufter Belichtungszeit gemacht. Zur Ausmessung der Inten-
sitaten stand ein Double-Beam-Recording-Microdensitometer zur Verfiigung. Bei der
Cl-Verbindung hatten 155, bei der Br-Verbindung 94 Reflexe eine messbare Intensitit.
Von diesen waren 81 gemeinsame Reflexe gemessen worden.

4. Strukturanalyse. Fir beide Verbindungen wurde mit den vorhandenen Daten
eine PATTERSON-Projektion gerechnet. Maxima traten in beiden Fillen an denselben

+lp
NP

Elekivonendichteverteilung fitr das physiologisch aktive, hoher schmelzende Isomeve von 2-Chlor-9-(w-
dimethylaminopropyliden)-thioxanthen. Projektion entlang der kiirzesten kristallographischen
Achse. Aquidistanz 1 ¢, bei Clund S 2e.



1902 HELVETICA CHIMICA ACTA

Stellen auf. Der Vergleich ihrer Hohen ergab die Lage des Halogenatoms. Die Lage
des S-Atoms war hier nicht eindeutig zu ermitteln.

Die Ahnlichkeit der beiden PATTERSON-Projektionen bestitigte die Isomerie der
Kiristalle. Da die (001)-Projektion zentrosymmetrisch ist (Ebenengruppe pmyg) wurden
den F-Werten die Vorzeichen auf Grund der Methode der isomorphen Ersetzung
zugewiesen. Fiir die Br-Verbindung konnte das Vorzeichen von 74 F-Werten ein-
deutig bestimmt werden. In allen Fillen stimmte dieses mit demjenigen iiberein, wie
es allein aus der Bromlage ermittelt wurde.

Mit diesen 74 F-Werten wurde eine FOURIER-Synthese fiir die Br-Verbindung
gerechnet. Aus der Elektronendichteverteilung konnten fiir simtliche Atome unge-
fahre x- und y-Koordinaten erhalten werden. Es zeigte sich spiter, dass die Lagen
der beiden Methylgruppen wesentliche Anderungen erforderten. Die Verfeinerung
wurde mit den umfangreicheren Cl-Daten durchgefiihrt. Mit Hilfe von aufeinander-
folgenden F,- und (F,—F)-Synthesen wurden die Lage- und isotropen Temperatur-
faktorparameter bis auf einen R-Wert von 14,99, verfeinert.

Tabelle 1 enthilt eine Liste der F -Werte fiir beide Kristalle neben den F,_-Werten,
die fiir die Cl-Verbindung auf Grund der Lage- und Temperaturfaktorparameter (vgl.
Tab. 2) berechnet wurden.

Die letzte mit den Cl-Daten berechnete Elektronendichteverteilung ist in der

Figur dargestellt. Sie ergibt eindeutig, dass in der untersuchten Verbindung die
Seitenkette in cis-Stellung zum Cl-Atom steht.

SUMMARY
X-ray crystal structure analysis of 2-chloro-9-(w-dimethylamino-propyliden)-

thioxanthene shows that the physiologically active, higher melting isomer (M. p.
97-98°) has the side chain in cis-configuration to the chlorine substituent.

Laboratorium fiir organische Chemie,
Eidg. Technische Hochschule, Ziirich
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