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D i e  Kristal l -  end Molekf i l s truktur  yon 

2-Phenyl -4 -acety lphenoxy-2 ,6 -d imethylphenyl imino-methansul fens~ iure  

VON KATSUO KATO 

Mineralogisch-Petrograph&ches Institut der Universitiit Hamburg, 2 Hamburg 13, 
Grindelallee 48, Deutschland (B.R.D.) 

(Eingegangen am 29. Januar 1971) 

The crystal structure of 2-phenyl-4-acetylphenoxy-2,6-dimethylphenyliminomethanesulphenic acid 
(C~aH2zNO3S) was determined and refined by an X-ray analysis. This compound crystallizes in the space 
group P 2 J e  with cell parameters a =  13.461, b=  16"638, e=  11"309 A and fl= 123.55°; Z = 4 .  The hy- 
drogen bonded molecules form infinite chains parallel to the e axis. 

Einfiihrung 

2-Phenyl-4-acetylphenoxy-2,6-dimethylphenylimino- 
methansulfens~ure (IMSS) 

o-Nitrobenzolsulfens~iuremethylester vor (Hamilton & 
I,a Placa, 1964). Die Abst~inde C-S und S-O sowie der 
Winkel C-S-O betragen bei dieser Verbindung jeweils 
1,77, 1,65 ~ und 100 °, das Molekfil ist planar. 

CH3 , _ ~  CH3 
H3OOO--~O-C- -N- -~  ~ H3OOO--/k_)-O--IC-NH- ~ 

SOH CH3 SO CH3 
Sulfens~ure S-Oxid 

wurde von Wohlers (1970) im Rahmen seiner Arbeit 
fiber Prim~r-Oxydationsprodukte yon Thion- und 
Dithiourethanen dargestellt und weitgehend unter- 
sucht. Die vorliegende Strukturbestimmung dient zur 
Vergewisserung des Vorliegens einer Sulfens/~ure, nicht 
aber eines hierzu tautomeren S-Oxids, sowie zur 
Lokalisierung der Wasserstoffbrficke, die die che- 
mischen Untersuchungen nahegelegt haben. 

An Sulfens~uren wurde bisher, soweit dem Autor 
bekannt, keine Kristallstrukturuntersuchung durchge- 
f~hrt. Bereits liegt jedoch eine Strukturbestimmung an 

Experimentelles 

Aus den Schwenk- und Weissenbergaufnahmen wurden 
die Raumgruppe P2,/e und die groben Gitterkon- 
stanten bestimmt. Die Verfeinerung der letzteren er- 
folgte mit Hilfe eines Rechenprogramms von Eck 
(1970) anhand der mit einem Einkristalldiffraktometer 
(Fa. Siemens) durch 0/20-Abtastung gewonnenen Pro- 
file von starken Reflexen im h6heren 0-Bereich (Cu K~). 
Es ergaben sich folgende Werte: 

a=  13,461+0,001 A V =2111 A3 
b= 16,638+0,001 Dx=1,232 g.cm -~ 
e =  11,309+0,001 # =15 ,1cm-t (CuKe)  
fl= 123,549 _+0,003 ° 

Die Intens;tS.ten wurden an einem Kristall der Gr6sse 
0,46 x 0,54 x 0,69 mm mit dem obengenannten Ein- 

Tabelle 1. Verfeinerte Parameterwerte 

Mit Ausnahme der isotropen Temperaturfaktorkoeffizienten der Wasserstoffatome liegt das Komma links vor der ersten 
Dezimalstelle. Die in Klammern angeffihrten Standardabweichungen beziehen sich auf die letzte Stelle der jeweiligen Parame- 
terwerte. Die #% sind auf den folgenden Ausdruck bezogen: 
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kristalldiffraktometer im Betriebsmodus 5-Werte- 
Messung unter Verwendung yon Cu Ka-Strahlung ge- 
sammelt. Ausser den fiblichen Korrekturen wurden die 
Intensit~iten gegen Absorption korrigiert. Die Mes- 
sungen mit dem Diffraktometer wurden von Eck aus- 
geffihrt, die benutzten Programme sind von ihm ge- 
schrieben. Es standen 3169 symmetrie-unabhfingige 
Intensitfitswerte zur Verffigung. 

Strukturbestimmung und -verfeinerung 

Die Struktur wurde durch direkte Vorzeichenermitt- 
lung nach der Tripelprodukt-Beziehung mit Hilfe des 
Verfahrens der symbolischen Addition von Katie & 
Karle (1966) bestimmt. Von den insgesamt achtund- 
zwanzig schweren Atomen liessen sicb ffinfundzwanzig 
auf den anhand der direkt ermittelten Vorzeichen be- 
rechneten Fourierdiagrammen lokalisieren, die rest- 
lichen drei Atome zeigten sich deutlich bei der darauf 
folgenden Fouriersynthese. Die elf aromatischen 
Wasserstoffatome wurden in den berechneten Posi- 
tionen angenommen. Die Lokalisierung der zehn 
fibrigen Wasserstoffatome erfolgte mit Hilfe einer 
Differenz-Fouriersynthese. Ffir die o.a. Fouriersyn- 
thesen wurde ein Rechenprogramm von Kraeft (1966) 
benutzt. Die Struktur wurde nach der Methode der 
kleinsten Quadrate mit Hilfe des Programms ORFLS 
yon Busing, Martin & Levy (1962) verfeinert, wobei die 
Summe von w(IFo[-IFcl) z minimalisiert wurde. Das 
Gewicht w errechnete sich aus der nach der Statistik 
der Impulszfihlung ermittelten Standardabweichung 
der bet[effenden Strukturamplitude. Ffir die schweren 
Atome wurden die Atomformfaktorkurven von Han- 
son, Herman, Lea & Skillman (1964), ffir das Wasser- 
stoffatom die von Stewart, Davidson & Simpson (1965) 
verwendet. Aus technischen Grfinden wurden die 
Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren und 
die Koordinaten jeweils in getrennten Zyklen variiert. 

Von den in Tabelle 1 angeffihrten Parameterwerten er- 
gaben sich die Temperaturfaktorkoeffizienten aus dem 
vorletzten Zyklus, die Koordinaten aus dem letzten 
Zyklus. Die dort angegebenen Standardabweichungen 
sind entsprechend geringffigig untersch~tzt. Die be- 
rechneten und beobachteten Strukturfaktoren sind in 
Tabelle 2 zusammengestellt. Der R-Wert betrug 0,049. 

Molekulare Struktur 

Fig. l, gezeichnet durch das Programm ORTEP von 
Johnson (1965), stellt die r~iumliche Anordnung der 
schweren Atome dar, die Ellipsoide begrenzen den 
Bereich der 20-prozentigen Aufenthaltswahrscheinlich- 
keit der Atome. Die Bindungsabst~.nde und -winkel 
sind mit Hilfe des Programms ORFFE von Busing, 
Martin & Levy (1964) berechnet und jeweils in Fig. 2 
und 3 eingezeichnet. Die gesch~itzten Standardab- 
weichungen sind bei Abst~nden X - X  von 0,002 bis 
0,005 ,~, bei X - H  von 0,02 bis 0,04 ,~, bei WJnkeln 
X - X - X  von 0,1 bis 0,3 ° und bei X - X - H  und H - X - H  
von 2 bis 3 ° ( X =  C, N, O oder S). Die signifikante Ab- 
weichung der Abst~.nde C(1)-N 1,264, C(1)-S 1,754 
und S-O(2) 1,624 ]~ von den entsprechenden 1,34, 
1,65, 1 ,50A des Thioacetanilid-S-Oxids (Jarchow, 
1969) und 1,308, 1,659, 1,528 A des Thioacetamid-S- 
Oxids (Walter, Holst & Eck, 1970) schliesst das Vor- 
liegen eines S-Oxids aus. Vielmehr best~tigt die ein- 
deutige Zugeh6rigkeit des H(1) zum O(2), nicht aber 
zum N, dass es sich um eine Sulfens~iure handelt. Ob- 
wohl keine intramolekulare Wasserstoffbrficke ge- 
funden wurde, legt die Lage von 0(2)  die Annahme 
nahe, dass in verdfinnter L6sung zwischen O(1) und 
HO(2) eine intram51ekulare Wasserstoffbrficke be- 
standen hatte, die jedoch bei der Kristallisierung zu- 
gunsten der sp~ter zu erw~i.hnenden interm51ekularen 
Wasserstoffbrficke aufgegeben wurde. Das Vorliegen 
dieser intramolekularen Wasserstoffbrficke wurde von 
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Fig. 1. Stereodiagramm eines-Molekfils. Die.~Wasserstoffatome sind nicht eingezeichnet. 

Tabelle 3. Gleichungen der LSQ-Ebenen, Abweichungen 
( ~ X  103) der Atome yon den Ebenen und Winkel 

zwischen den Ebenen 

Die Gleichungen beziehen sich auf das Kristallachsensystem. 
Die die jeweilige LSQ-Ebene difinierenden Atome sind mit * 

markiert. 

9,1844x + 11,965y - 5,5036z = 6,1465 
- 7,7539x + 7,705 ly + 9,9488z = 1,1009 

1,6310x- 1,3790y + 8,5657z = 1,0657 
10,057x- 3,8741y + 1,1983z = 1,2187 
1,2327x - 0,5684y + 8,8076z = 1,4216 

I .  
II. 
III. 
IV. 
V. 

S 
O(1) 
0(2) 
0(3) 
N 
C(l) 
C(2) 
C(3) 
c(4) 
c(5) 
C(6) 
C(7) 
c(8) 
C(9) 
C(lO) 
C(11) 
C(12) 
C(13) 
C(14) 
C(15) 
C(16) 
C(17) 
C(18) 
C(19) 
C(20) 
C(21) 
C(22) 
C(23) 
n(1) 
H(2) 
H(3) 
I-I(4) 
H( l l )  
H(12) 
H(13) 
H(17) 
H(18) 
H(19) 
H(20) 
H(21) 

I 
- 80* 
- 42* 

75* 

62* 
- 1 5 "  

55 

110 

15 

- 8  

-781 

II III IV V 

122 

--96 

4 *  
1" 

- 3 *  
1" 
4* 

- 6 *  

--28 
--41 

51 
- 3 7  
- 6 5  

9*  
--7* 
--2* 

9* 
--8* 
--2* 
51 

71 

- 226 

- 3 0  
- 3  

2 

Winkel zwischen den Ebenen in Grad: 

32 

37 

7 *  
--5* 
--2* 

6* 
- 3 *  
- 3 *  

- 1 0  
19 
39 

- 1 9  
15 

00" 

40 

00" 
00" 

Wohlers u.a. aufgrund der Tatsache stark ange- 
nommen, dass aus Dithiourethanen durch Oxydation 
keine Sulfens~iuren sondern S-Oxide entstehen. Die 
Stabilisierung der Sulfens~iure, die er der O(2)-H- • • O(1) 
Wasserstoffbrficke zuschreibt, wird im Kristall often- 
sichtlich v o n d e r  obengenannten intermolekularen 
Wasserstoffbr/icke fibernommen. 

Die Ergebnisse der mit dem Programm LSQPL yon 
Chastain (1963) erfolgten Berechnung der LSQ-Ebenen 
sind in Tabelle 3 zusammengefasst. Bemerkenswert ist 
hierbei die Tatsache, dass das Atom 0(2) zusammen 
mit den Atomen C(1), N, O(1) und S gut angenfihert 
in einer Ebene liegt. Dies kann wohl ein durch Packung 
bedingter Zufall sein, kann aber auch einen geringen 
n - C h a r a k t e r  der  C - S  B indung  nahelegen.  Die  letztere 

H(1) 

0(2) 
H|I81 
~/ H(17) 

o, ,~  F o ~ %  ~.,,, ,.,,.'~%,,,_ 
H • "%. H/. ~"-"":<'-,,^ ~ ' H  2 ' " H(15) CiS)~,. 

H (3% 
Fig. 2. Bindungsabst~.nde (~). 

1 2 2 ~  
~ 5 ~  ..~ ~ . ~  , , ~  .... 

o ,j 

' ~ 

I-II 85,7 I-III 86,5_, III-IV 43,2 III-V 3,2 Fig. 3. Bindungswinkel (o). 
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Annahme ist wahrscheinlicher angesichts des Befundes 
an Sinigrin (Marsh & Waser, 1970), das eine 5.hnliche 
Atomanordnung enth/ilt. Marsh & Waser fanden 
zwischen dem an das Schwefelatom gebundenen 
Kohlenstoffatom und der durch dieses Schwefelatom 
und vier andere Atome definierten LSQ-Ebene einen 
Abstand von 0,20 A. Sie nahmen auch die Delokali- 
sierung yon n-Elektronen fiber die Bindungen N-C-S  
an, jedoch zur Erkl/irung der guten Akzeptoreigen- 
schaft des Stickstoffatoms bei Wasserstoffbrficken- 
bildung. Der C(1)-S Abstand des IMSS stimmt mit 
dem von ihnen berichteten Wert 1,76 A sehr gut fiber- 
ein. Die n-Elektronen zwischen C(1) und N werden 
durch die des an N gebundenen Benzolrings nicht be- 
einflusst, da sie zueinander beinahe senkrecht stehen. 
Daher ist es erlaubt, den C(1)-N Abstand des IMSS 
mit dem entsprechenden 1,29 A v o n  Sinigrin zu ver- 
gleichen. Obwohl die Differenz zwischen 2o- und 3o" 
liegt, I/isst sie rich auf den unterschiedlichen Bindungs- 
winkel am Stickstoffatom zurfickffihren. Da dieser 
Winkel 117,1 ° des IMSS offensichtlich aus sterischen 
Grfinden gr/Ssser ist als der entsprechende 109,4 ° von 
Sinigrin, hat die o"-Bindung zwischen C(1) und N des 
ersteren mehr s-Charakter und ist daher kfirzer. Die 
mittleren C-C Abst/inde der drei Benzolringe des 
IMSS betragen 1,385, 1,385 und 1,379 A. An den an- 
geffihrten AbstS.nden und Winkeln wurde keine Kor- 
rektur gegen Starrk/Srperschwingung ausgeffihrt. 

Kristallstruktur 

Die Kristallstruktur yon IMSS besteht aus durch van 
der Waalssche Kr/ifte gebfindelten Ketten von Mole- 
kilen (Fig. 4). Innerhalb einer molekularen Kette sind 
die benachbarten Molek/ile durch eine intermolekulare 
Wasserstoffbr/icke geknfipft. Der Winkel H(1)-O(2)-N' 
betr/igt 4 °. Die yon Wohlers bei analogen Ver- 

-1  

............ j~ ~. /~/~_i+<v_5 . 

~77 
S 

Fig. 4. Projektion der Kristallstruktur in Richtung. 

bindungen in konzentrierter LSsung durch Infrarot- 
Spektren nachgewiesene intermolekulare Wasserstoff- 
br/icke ist offenbar von dieser Art. Die Ketten laufen 
parallel [001] und liegen in der Gleitspiegelebene, so 
dass jedes zweite Molekfil einer Kette enantiomorph 
zu den benachbarten der gleichen Kette ist. Einer 
Elementarzelle geh~Sren zwei Ketten an, die durch die 
Symmetrie-Operation einer zweiz~ihligen Schrauben- 
achse bzw. eines Symmetriezentrums ineinander fiber- 
ffihrt werden. Abgesehen yon den Abst/inden der 
Wasserstoffbr/icke wurden keine intermolekularen 
Abst/inde gefunden, die bedeutend kfirzer als die 
Summe der van der Waalsschen Radien sind. 

Die Rechnungen wurden an der Rechenanlage 
IBM/360-75 beim Deutschen Elektronen-Synchrotron 
(DESY) in Hamburg, an der TR 4 im Rechenzentrum 
der Universit/it Hamburg und an der IBM 7084 des Deut- 
schen Rechenzentrums in Darmstadt durchgef/ihrt. 

Herrn Professor H. Saalfeld (Min.-Petrogr. Inst. d. 
Univ. Hamburg) danke ich ffir sein f6rderndes Inter- 
esse. Herrn Professor W. Walter und Herrn Dr K. 
Wohlers (Inst. ffir Org. Chem. und Biochem. d. Univ. 
Hamburg) danke ich f/ir die Anregung dieser Arbeit 
und f/Jr die l]berlassung des Untersuchungsmaterials. 
Ffir die Bereitstellung der Rechenzeit am IBM/360-75 
danke ich Herrn Dr H.-O. Wfister (DESY, Hamburg). 
Ffir die Messung am Einkristalldiffraktometer und f/Jr 
die Hilfeleistung bei Rechenarbeiten gilt mein Dank 
jeweils Herrn Dr J. Eck und Frl C. Dettmann (Min.- 
Petrogr. Inst. d. Univ. Hamburg). Der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft danke ich ffir die Bereit- 
stellung des Arbeitsmittels. 
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