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Die KristaH- und Molekiilstruktur des Prim~ir-Oxydationsproduktes von 
S-(2-Methoxyphenyl)-N-(2,6-dimethylphenyl)-dithiourethan 

VON KATSUO KATO* 

Mineralogisch-Petrographisches Institut der Universitiit Hamburg, 2 Hamburg 13, Grindelallee 48, 
Deutschland (BRD) 

(Eingegangen am 12. Januar 1972) 

The primary oxidation product of S-(2-methoxyphenyl)-N-(2,6-dimethylphenyl)dithiourethane crys- 
tallizes in the space group P21/c with cell parameters a = 8.165, b = 21-654, c = 20.190/~ and fl = 110.79°; 
Z=  8 (C16H~7NO2S2). Based on 3227 intensities, the structure was solved and refined to R = 0.053. The 
crystal seems to be a solid solution of S-oxide and sulphenic acid. 

Einfiihrung 

Das in der vorliegenden Arbeit untersuchte Material 
wurde yon Wohlers (1970)t im Rahmen seiner Arbeit 
fiber Prim~ir-Oxydationsprodukte von Thion- und 
Dithiourethanen durch Oxydation yon S-(2-Methoxy- 
phenyl)-N-(2,6-dimethylphenyl)-dithiourethan darge- 
stellt und mit Hilfe von Ultrarotspektren lantersucht. 
Das Ultrarotspektrum (in Kaliumbromid) kann jedoch 
wegen der erkennbaren C=N-Bande neben der S-Oxid- 
Bande keine eindeutige Auskunft darfiber geben, ob 
ein S-Oxid oder aber eine Sulfens[iure vorliegt. Nach 
Wohlers scheint dieses Material als Mischung yon 
S-Oxid und Sulfens/iure vorzuliegen. 

Die vorliegende Arbeit dient der Kl~irung dieser 
Frage. 
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S-Oxid Sulfens~iure 

Experimentelles 

Aus Schwenk- und Weissenbergaufnahmen wurden 
die Raumgruppe P2,/c und die groben Gitterkonstan- 
ten bestimmt. Die genauere Messung der letzteren er- 
folgte auf einem Einkristalldiffraktometer (Fa. Sie- 
mens). Es ergaben sich folgende Werte: 

a =  8,165 _+ 0"003 A Z = 8 (C16H17NO2S2) 
b=  21,654+0,008 V =3337 A s 
c =  20,190+0,008 D~,=1,27 g.cm -3 
fl = 110,79 + 0,02 ° 

Die angegebenen Fehlergrenzen sind Sch~itzwerte. 
Eine Intensit~itsmessung an dem obengenannten Ein- 

* Gegenw/irtige Adresse: 182 Chofu-shi, Nishi-Tsutsujigaoka 
2-23-1, Tokyo, Japan. 

t Siehe auch Walter & Wohlers (1971). 

kristalldiffraktometer im Betriebsmodus 5-Werte-Mes- 
sung wurde wegen starken Intensit~itsabfalls des Refe- 
renzreflexes abgebrochen. Ein erneuter Messversuch, 
der an einem ca. 0,2 x 0,2 x 0,4 mm grossen Kristall 
unter Verzicht auf Reflexe im h6heren 0-Bereich (max. 
sin 0/2=0,49) und auf Messgenauigkeit sehr rasch 
durchgeffihrt wurde, verlief ohne nennenswerten In- 
tensit~itsabfall. Es wurde Cu Kc~-Strahlung verwendet. 
Die Messungen wurden von Eck & Adiwidjaja (1971) 
durchgeffihrt, die hierffir ben6tigten Programme sind 
yon Eck (1970) geschrieben. Die Intensitfitsdaten wur- 
den den fiblichen Korrekturen unterzogen, auf die Ab- 
sorptionskorrektur wurde verzichtet. Es standen 3227 
symmetrie-unabh/ingige Intensitfitswerte zur Verffi- 
gung, yon denen etliche nicht signifikant von Null ver- 
schieden waren. Sic wurden jedoch alle mit entspre- 
chender Wichtung zu weiteren Rechnungen herange- 
zogen. 

Strukturbestimmung und -verfeinerung 

Zuerst wurde vergebens versucht, durch direkte Vor- 
zeichenbestimmung nach der Tripelprodukt-Beziehung 
den Ansatz zur Strukturbestimmung z-u finden. Der 
Versuch, die Pattersonfunktion mit Hilfe der Patter- 
son-Minimum-Funktion (Buerger, 1959) zu interpre- 
tieren, fiJhrte ebensowenig zum Erfolg. 

Der Gang der Strukturbestimmung wurde nun er- 
neut mit der intuitiven Deutung der Pattersonfunktion 
begonnen. Es wurden hierdurch die vier Schwefel- 
atome in der aus zwei Molekfilen bestehenden asym- 
metrischen Einheit lokalisiert. Die anschliessend durch- 
geffihrte Fouriersynthese ergab alle sonstigen Atom- 
lagen bis auf Wasserstoffatome vollstgndig. Nach der 
Verfeinerung durch eine zus/itzliche Fouriersynthese 
betrug der R-Wert unter Verwendung eines pauschalen 
Temperaturfaktors mit dem aus der Wilson'schen Sta- 
tistik gewonnenen Koeffizienten 0,209. 

Die Struktur wurde weiter mit Hilfe der Methode der 
kleinsten Quadrate in der Block-Diagonal-N/iherung 
verfeinert, wobei s~imtliche Parameter eines Atoms 
einen geschlossenen Block bilden. Es wurde die Sum- 
me von w([Fol-[Fc[) 2 minimalisiert; das Gewicht w 
errechnete sich aus der nach der Statistik der Impuls- 

A C 28B - 2* 
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z/ihlung ermittelten Standardabweichung der betref- 
fenden Strukturamplitude. Die aromatischen Wasser- 
stoffatome wurden in den berechneten Lagen ange- 
nommen, die sonstigen wurden bis auf H(117)* durch 
Differenz-Fouriersynthese ermittelt. Ffir das H(117) 
liess sich kein entsprechendes deutliches Maximum 
finden. Obwohl in der Umgebung von O(101), aller- 
dings 1,2 A davon entfernt, bei (0,257, 0,190, 0,005) 
ein Maximum gefunden wurde, wurde dies wegen der 
zu weiten Entfernung nicht angenommen. [Dieses Max- 
imum wird in der sp~iteren Diskussion mit H(ll7a) 
bezeichnet.] Stattdessen wurde H(117) in der N~ihe von 
N(101) postuliert, da das Molekfil, dem N(101) an- 
gehSrt (Molektil 1), ansonsten genau so wie das andere 
gestaltet ist. F/Jr die schweren Atome wurden die Atom- 
formfaktorkurven von Hanson, Herman, Lea & Skill- 
man (1964), ffir das Wasserstoffatom die von Stewart, 
Davidson & Simpson (1965) verwendet. Die verfeiner- 
ten Parameterwerte sind in Tabelle 1 zusammenge- 
stellt. Der R-Wert betrug 0,053. Die Tabelle der beob- 
achteten Strukturamplituden kann auf Wunsch zur 
Verf/igung gestellt werden. 
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D i s k u s s i o n  

Fig. 1, gezeichnet durch das Programm O R T E P  von 
Johnson (1965), stellt die r~iumliche Anordnung der 
schweren Atome der zwei Molekfile dar, die die asym- 
metrische Einheit bilden. Die Ellipsoide begrenzen den 
Bereich der 50%-igen Aufenthaltswahrscheinlichkeit 
der Atome. Die Bindungsabst~inde und -winkel sind in 
Fig. 2 eingezeichnet. Die Molekfile bestehen im wesent- 
lichen jeweils aus drei ebenen Atomgruppen. Die 
Gleichungen dieser Ebenen und die Abweichungen 
einzelner Atome von den jeweiligen Ebenen sind mit 
Hilfe des Programms L S Q P L  yon Chastain (1965) be- 
rechnet und in Tabelle 2 zusammengestellt. Zur Kon- 
figuration der Molekfile ist zu bemerken, dass O(101) 
und O(201) wie die entsprechenden Sauerstoffatome 
yon Thioacetanilid-S-Oxid (Jarchow, 1969) und Thio- 
acetamid-S-Oxid (Walter, Holst & Eck, 1971) auf der 
N-Seite liegen, nicht aber auf der S- bzw. O-Seite wie 
bei 2-Phenyl-4-acetylphenoxy-2,6-dimethylimino-me- 
thansulfens~iure (Kato, 1972), so dass intramolekulare 
Wasserstoffbrficken N(n01)-H(nlT).. .  O(n01) mit n = 
1,2 nahegelegt werden. Tabelle 3 dient zum Vergleich 
der Bindungsabst~inde mit denen verwandter Verbin- 
dungen. In der Tabelle f/illt auf, dass trotz der wesent- 
lichen Gleichheit der Konfiguration der S-O- und der 
C-S-Abstand eines Molekfils von dem jeweils entspre- 
chenden des anderen Molekfils sehr stark abweichen. 
Ferner ist die fiberraschende Tatsache festzustellen, 
dass diese Abst~inde und auch der C-N-Abstand im 
vorliegenden Kristall etwa in der Mitte zwischen denen 
der Sulfens~iure und der beiden S-Oxide liegen. Dem- 
nach ist der vorliegende Kristall weder ein S-Oxid noch 

* Die Systematik der Atombezeichnungen ist aus Tabe!le ! 
sowie Fi.g. 2 ersichtlich, 
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eine Sulfens~iure, sondern wahrscheinlich ein ungeord- 
neter bzw. 'part iel l ' -geordneter Mischkristall der bei- 
den Tautomeren.  Ein vollst~indig geordneter  Misch- 
kristall ware denkbar ,  ist jedoch hier mit Sicherheit 
nicht gegeben. Die statistische Schwankung der Atom-  

lagen, die als Folge derartiger Mischkristallbildung 
auftrit t  und eventuell als scheinbar enorm grosser Tem- 
peraturfaktorkoeffizient  oder als diffuse Reflexe zur 
Erscheinung kommt,  ist auch im vorliegenden Fall 
sicherlich vorhanden,  jedoch wegen der von vornher-  

Tabelle 2. LSQ-Ebenen 
Die Gleichungen beziehen sich auf das kristallographische Koordinatensystem. Die zur Aufstellung der jeweiligen Ebenenglei- 
chungen herangezogenen Atome sind mit * gekennzeichnet. Die Abweichungen einzelner Atome sind in der/~-Einheit angegeben. 

I: 0,55187x+20,3200y-6,88180z= 2,70030 
II: -2,14210x-9,95130y+17,8960z= 1,80500 
III: 7,86930x-0,18382y- 1,87550z= 2,95100 
IV: -0,19194x+18,0410y+10,5980z= 9,66070 
V: - 1,84190x+20,2840y-3,43440z= -0,11247 
VI: -6,37580x-7,68990y+ 15,2970z= 4,67690 

n 

S(n01) 
S(n02) 
O(n01) 
O(n02) 
N(n01) 
C(n01) 
C(n02) 
C(n03) 
C(n04) 
C(n05) 
C(n06) 
C(n07) 
C(n08) 
C(n09) 
C(n 10) 
C(n 11) 
C(n 12) 
C(n 13) 
C(nl4) 
C(nl5) 
C(nl6) 
H(n01) 
H(n02) 
H(n03) 
H(n04) 
H(n05) 
H(n06) 
H(n07) 
H(nl7) 

-0,077 

0,000" 
-0,003* 

0,005* 
-0,003* 

0,004* 
0,001" 

-0,015 
0,006 

- 0,02 
- 0,03 
- 0,03 

II III IV 
1 1 2 

-0,017 '  
0,010" 
0,015' 

0,015 
- 0,008* - 0,047 
- 0,000" 

0 , 1 2 9  0,000" 
-0,005* 

0,009* 
- 0,008* 

0,002* 
0,001' 

--0,010 
-- 0,024 

--0,001" 0,547 -0,005* 
0,006* 0,003* 

--0,002* -0,000" 
--0,007" --0,000" 

0,012" -0,002" 
-0,009" 0,005" 
-0,049 -0,199 

-0,01 
- 0,03 
-0,01 

0,03 -0,06 
- 0,03 0,02 
- 0,04 - 0,03 
- 0,02 - 0,08 

V VI 
2 2 

0,006* 
0,000" 

- 0,003* 
0,017 

0,005* 
- 0,008* 

0,095 

- 0,040 

0,05 0,04 

Winkel (o): I-II 42,56 I-III 88,10 II-III 88,70 
IV-V 50,37 IV-VI 89,63 V-VI 72,90 

Fig. 1. Stereodiagramm der asymmetrischen Einheit. Die Wasserstoffatome sind nicht gezeichnet. Blickrichtung parallel [010]. 
Links: Molektil 1; rechts: Molek01 2. 
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Fig.2. Bindungsabstfinde (/~) und-winkel (o) (a)in MolekiJl 1, (b)in Molekiil 2. Die in Klammern angefiJhrten Standardab- 
weichungen beziehen sich auf die letzte Stelle. 
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ein starken W/irmeschwingung (RMS-Amplitude ca. 
0,2 bis 0,3 /~,) nicht beobachtbar. Auch die sonst 
schwer zu erkl/irenden kurzen intermolekularen Atom- 
abst/inde 

(1) O(101)-O(201') 2,510 A 
(2) N(201)-H(l17') 2,32 

H(217)-N(101') 2,37 
H(217)-H(117') 1,67 

k0nnen unter dieser Annahme jeweils auf folgende 
eventuell gebildeten Wasserstoffbr/Jcken zurtickge- 
ffihrt werden: 

(1) O(101, SS)-H(ll7a,  SS). . .O(201' ,  SO) 
(2) N(201, SO)-H(217, SO).--N(101' ,  SS) 

SS: Sulfens/iure; SO: S-Oxid. 

Hierdurch kann dem Maximum H(117a) ein Atom zu- 
geordnet werden. Der wesentlich 1/ingere S-O-Abstand 
im Molektil 1 spricht daffir, dass diese Lage mit gr0s- 
serer Wahrscheinlichkeit durch das Molekfil der Sul- 
fens/iure besetzt ist als die Lage des anderen Molek/Jls. 
Da es sich um einen ungeordneten Mischkristall han- 
delt, charakterisieren die s/imtlichen hier angegebenen 
Bindungswerte weder das S-Oxid noch die Sulfens/iure. 
Daher erfibrigen sich weitere Diskussionen hier/Jber. 
Wohlers schreibt in der Zusammenfassung seiner Ar- 
beit: 'Die Untersuchung geeignet substituierter Aus- 
gangsverbindungen l~isst erkennen, dass nur ffir den 
Fall oxidierter Thionurethane ein Gleichgewicht Sul- 
fens/iure ~ S-Oxid vorliegt.' Dagegen 'bilden Dithio- 
urethane normale S-Oxide'. Durch diese Strukturbe- 

Tabelle 3. Vergleich einiger charakteristischer Bindungs- 
abstiinde (A) im vorliegenden Kristall mit denen ver- 

wandter Verbindungen 

I II III IV v 
C-N 1,308 1,341 1 ,296 1,308 1,264 
C-S(thion) 1,659 1,646 1,727 1 ,706 1,754 
S(thion)-O 1,528 1 ,500 1 ,602 1,568 1,624 

I : Thioacetamid-S-Oxid (Walter, Hoist & Eck, 1971). 
II : Thioacetanilid-S-Oxid (Jarchow, 1969). 
III: Molek~l 1 im vorliegenden Kristall. 
IV: Molektil 2 im vorliegenden Kristall. 
V : 2-Phenyl-4-acetylphenoxy-2,6-dimethylimino- 

methansulfens/iure (Kato, 1972). 

stimmung wurde, zwar nicht ganz eindeutig, jedoch 
mit gr~Ssster Wahrscheinlichkeit nachgewiesen, dass 
auch im Prim/ir-Oxydationsprodukt zumindest eines 
Dithiourethans ein tautomeres Gleichgewicht S-Oxid 

Sulfens~iure mit einem nicht verschwindenden An- 
tell der letzteren besteht. 

Die Rechnungen wurden an den Rechenanlagen 
TR 4 und TR 440 im Rechenzentrum der UniversitS.t 
Hamburg und an der TR 440 und IBM 7094 des Deut- 
schen Rechenzentrums Darmstadt durchgeffihrt. Herrn 
Professor H. Saalfeld (Mineralog.-Petrogr. Inst. d. 
Univ. Hamburg) danke ich ffir sein f6rderndes Inte- 
resse. Den Herren Professor W. Walter und Dr K. 
Wohlers (Inst. ffir Org. Chem. u. Biochem. d. Univ. 
Hamburg) danke ich ffir die Anregung dieser Arbeit 
und ffir die f_'lberlassung des Untersuchungsmaterials. 
Ftir die Messung am Einkristalldiffraktometer danke 
ich den Herren Dr J. Eck und Dipl.-Phys. G. Adiwid- 
jaja (Mineralog.-Petrogr. Inst. d. Univ. Hamburg). 
Der Deutschen Forschungsgemeinschaft bin ich ffir 
die Bereitstellung des Messger~ttes und der Rechen- 
zeit im Deutschen Rechenzentrum zu Dank ver- 
pflichtet. 
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