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79. Struktur von Cantharidin, C;oH;20.

von Margareta Zehnder und UIf Thewalt
Universitdt Ulm, Sektion Rontgenbeugung

(24.1.77)

Structure of Cantharidine, C10H1204
Summary

An X-ray structure determination of the title compound confirms the correctness
of the molecular stereochemistry as deduced earlier from chemical considerations.

Die kristallographischen Daten von Cantharidin, CioHi204, dem Wirkstoff der
spanischen Fliege (Lytta vesicatoria), wurden 1948 von Garrido [1] bestimmt. Die von
Garrido angenommene und durch die vorliegende Rontgenstrukturanalyse ‘bestétigte
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Raumgruppe Pnma (mit 8zihliger allgemeiner Punktiage und Z=4) steht in Einklang
mit der Existenz einer molekularen Spiegelebene, wie sie aufgrund chemischer Evidenz
gefordert worden war [2]. Garridos experimentelle Ergebnisse schliessen a priori
allerdings nicht aus, dass die Raumgruppe Pn2;a ist, wobei keine Forderungen be-
ziiglich Eigensymmetrie an die Molekel zu stellen waren. Da ein endgiiltiger Beweis
fiir die Richtigkeit der angenommenen Konfigurationdes Siureanhydrids Cantharidin,
insbesondere der Anordnung der beiden Methylgruppen, die als exostindig zur
Atherbriicke postuliert worden sind [3], nie erbracht worden ist, fithrten wir eine
Rontgenstrukturanalyse durch.

Experimenteller Teil. — Geeignete Kristalle erhielten wir durch Umkristallisieren von Cantharidin
(Merck Nr. 2175) aus feuchtem Aceton. Der zu den Rontgenmessungen benutzte Kristall (alle Mes-
sungen mit MoK a-Strahlung; 4=0,71069 A) besass die in Fig. 1 bei [1] (3. Skizze von links) angegebene
Gestalt und wurde mit seiner a-Achse parallel zur p-Achse des Diffraktometers (4ED, Siemens) mon-
tiert. Die gefundenen Kristalldaten sind: orthorhombisch, Raumgruppe Pnma, a=11,118(8), b=
12,540(7), ¢=6,767(4) A; d(exp)=1,39, d(ber)=1,382 g - cm~3, Z=4.1)

Die Struktur wurde mittels der direkten Methode bestimmt. Die Verfeinerung basierte auf 881
gemessenen unabhingigen Reflexen. Der abschliessende R-lndex (=2X!Fo|—|[F./|{/Z|Fol) nach
anisotroper Verfeinerung betrug 0,100 (im letzten Zyklus betrugen simtliche Parameterverschiebun-
gen weniger als 0,1 der entsprechenden Standardabweichungen); die Formfaktoren stammen von
[4), die verwendeten Programme von [5] und aus dem eigenen Arbeitskreis. Die H-Atome liessen sich
in einer abschliessenden F-Synthese nicht eindeutig lokalisieren. Der relativ hohe R-Index diirfte mit
der nichtoptimalen Qualitit der Kristalle zusammenhingen (alle getesteten Kristalle zeigten in
Weissenberg-Aufnahmen unscharfe Reflexe).

Das wesentliche Ergebnis der vorliegenden Strukturbestimmung ist die Bestitigung
der postulierten Konfiguration von Cantharidin (s. Figur).

Cantharidin-Molekel mit Atomnumerierungsschema und Bindungsabstiinden in 4.
Die Fehler liegen bei 0,003 A.

1) Gitterkonstante und d(exp) nach [1] in der gleichen Reihenfolge: 11,05, 12,54, 6,74 A; 1,41
g-cm™3,
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Tabelle 1. Lage und Temperaturfaktoren der C- und O-Atome von Cantharidin. Die x,y,z-Werte sind

mit 104, die Uj;~Werte mit 103 multipliziert. Die Zahlen in Klammern geben die auf die letzte Stelle

der Parameterwerte bezogenen Standardabweichungen an. Die anisotropen Temperaturfaktoren
haben die Form: T =exp[—272(Uith2a*2+ ... 2Ushka*b*)]

Atom x y z Un Usze Uss Uss Uis Uz

c 8003(2)  3122(2)  6403(3) 3209) 328) 29D 02(7) 02(7) —01(7)
C) 6650(3)  3372(2)  6027(4) 38(9) 39(8)  33(8) 06(7) 01(7) 04(8)
C(3) 6319(3)  3109(2)  3859(4) 40(9) 63(9)  37(8) 10(8) —05(8) 03(8)
Cc4) 8257(3)  3409(2)  8550(4) 43(9) 3790 37(8) —05(7) —03(7) -—01(8)
C(5) 8891(3)  3701(3)  5063(4) 41(9) 59(9)  5409) 23(8) 04(8) —09(8)
o(1) 6077(2)  250000)  7064(4) 34(9) 398)  39(8) 00(0) 12(8) 00(0)
0(2) 8355(3)  2500(0) 9712(4) 51(9) 46(8)  29(8) 00(0) —01(8) 00(8)
0Q3) 8342(3)  4247(2) 9317(4) 121(10)  48(8)  68(9) —21(8) —25(9) 03(8)

Tabelle 2. Bindungswinkel in °. Die Fehler liegen bei 0,3°.

Atome Winkel (%) Atome Winkel (°)
C(1)-C(1)-C(2) 101,6 C(1)-C(2)-0(1) 101,1
C(1')-C(1)-C4) 103,7 C(3)-C(2)-0(1) 101,2
C(1)-C(1)-C(5) 118,4 C(2)-C(3)-C(3) 102,3
C(2)-C(1)-C4) 106,7 C(1)-C(4)-0(2) 111,2
C(2)-C(1)-C(5) 115,6 C(1)-C(4)-0(3) 130,3
C(4)-C(1)-C(5) 109,5 0(2)-C(4)-0(3) 118,5
C(1)-C(2)-C(3) 110,0 C(4)-0(2)-C4") 110,2

Bindungsabstinde und Winkel sind in der Figur bzw. in Tabelle 2 aufgefiihrt. Der
flinfgliedrige Sdureanhydridring ist nahezu planar. Die Abweichungen der Atome
C(1) und O(3) von der durch C(4), O(2) und C(4') aufgespannten Ebene sind: C(1):
—0,08, O(3):0,02 A. Beziiglich seiner Abstinde, Winkel und seines fast ebenen Baus
ist er vergleichbar mit dem Anhydridring von Maleinsdureanhydrid, dessen Struktur
von Marsh et al. [6] bestimmt worden ist.
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