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Abstract. Bromomalonaldehyde, CaHaBrO2, crystallizes 
in the orthorhombic space group Cmc2~ with a =  
6.490 (4), b=  10.830 (6), c=6.392 (3) A, v=449.3 ,~a, 
M=150"96, Z = 4 ,  Dm=2"22 (1), D~=2"23 g cm -3. 
Clear platy crystals [along (010)] were crystallized 
from acetonitrile (m.p. ~--140 °) by Dr K. Halbritter, 
Marburg, and exhibit an extremely good cleavage along 
(100). The molecules are in their enolic form and are 
planar by crystal symmetry. They are held together 
by strong hydrogen bonds O(1)H. . .0 (2 )  of 2.61 A. 
With 281 reflexions the structure was refined to R =  
3-2%. 

Einleitung. Die Struktur von Brommalonaldehyd wurde 
yon Aurivillius & Lundgren (1955) bestimmt und 
(Lundgren & Aurivillius, 1964) verfeinert. Ffir 132 
beobachtete Reflexe betrug der R-Wert 15,5 %.  Wegen 
der unwahrscheinlichen Atomabst/inde und falsch 
publizierten Koordinaten ffir die Sauerstoffatome war 
jedoch eine Strukturverfeinerung wfinschenswert. Als 
einfaches Beispiel ftir die Schweratommethode wurde 
deshalb diese Struktur als Obungsaufgabe ftir einen 
Strukturbestimmungskurs im Sommer 1974 ausge- 
w~ihlt. 

281 unabh~ingige Reflexe wurden auf einem Philips- 
Vierkreisdiffraktometer PW 1100 gemessen (Mo K~- 
Strahlung, Graphit-Monochromator 0ma x---25 °, (_.0/20- 
scan), davon lagen nur neun an der unteren Beobach- 
tungsgrenze, hkl-Ref lexe  mit h + k = 2n + 1 und hOl- 
Reflexe mit l=2n + 1 waren systematisch ausgel6scht. 
Der Kristall hatte ungefiihr folgende Abmessung: 0,2 × 
0,2 x 0,5 mm. Im Verlauf der Messung sank die Inten- 
sit~t der Referenzreflexe um 8 %. Es erfolgte keine 
Absorptionskorrektur (p = 95,1 cm-  ~). Die Intensit~iten 
symmetriegleicher Reflexe unterschieden sich maximal 
um 10%. Da die Bromatome allein der Raumgruppe 
Cmcm gentigen (4Br in 0,y, ¼), wurde zun/~chst in dieser 
Raumgruppe gerechnet [y(Br)= 0,097 aus ~(y) mit den 
acht 0k0-Reflexen]. Wegen dieser h6heren Symmetrie 
waren in der anschliessenden drei-dimensionalen A- 
Fouriersynthese alle tibrigen Atome doppelt vorhan- 
den, gespiegelt an der Ebene xy¼. Ein Satz yon C- und 
O-Atomen wurde entsprechend der Raumgruppen- 
symmetrie Cmc2~ ausgesucht. Mit anisotropen Tem- 
peraturfaktoren ffir Br und isotropen fiir C und O liess 
sich dieser Vorschlag auf R = 3 , 2 %  verfeinern (alle 
Gewichte=l  gesetzt, kein Reflex als unbeobachtet 
angenommen; mit Br allein: R=18,0%).  Eine Ein- 
fiihrung anisotroper Temperaturfaktoren fiir C und O 

Tabelle 1. Gefundene A tomparameter f i i r  
Brommalonaldehyd 

#(xyz) ist die fiber die beiden variierten Koordinaten gemittelte 
absolute Standardabweichung in 10 -3 A. Die B-Werte (in 
~2) beziehen sich auf den Ausdruck 

exp [ -  ¼(h2a*ZBn + . . . + 2hka*b*Bn + . . .)]. 

x y z O(xyz) B 
Br 0 0,09814 (8) 0,25 1 x 10 -3/~, (3,20)/~ 
C(I) 0 0,2818 (9) 0,5688 (15) 10 2,57 (18) 
C(2) 0 0,2586 (9) 0,3566 (16) 10 2,60 (17) 
C(3) 0 0,3610 (8) 0,2283 (29) 14 3,28 (20) 
O(1) 0 0,1975 (6) 0,7187 (183 9 3,85 (17) 
O(2) 0 0,3555 (8) 0,0284 (143 9 4,30 (18) 

Bu Bn B33 B,2 BIa B~3 
Br 4,31 (4) 2,86 (3) 2,42 (3) 0 0 -0,59 (6) 

Tabelle 2. Beobachtete und berechnete S truktur faktoren 
f i #  Brommalonaldehyd 

In den Spalten steht k, 10lFo[, 101F~[. Ffir die zentrosymme- 
trischen hk0-Reflexe sind auch die Vorzeichen von F¢ an- 

gegeben. 
'r' k r ° r c k r ° . r c i k r ° . r c ! k r c : r c k r ° ' r c ' k r ° . ¢ 

C,k,O C , k , l  l,k,2 2,k,3 ~,k,~ C,k.6 
2 279 -28d 2 79. 636 1 981 9b7 2 6~'~'9 598 C ~69 475 C 51C ~98 

808 -826 84? 8~.3 3 .83 491 ~ 51@ 521 2 1~O 138 2 182 166 
6 595 -6C9 6 452 .~6 5 583 602 6 389 3~1 . 363 385 w 308 306 
8 !9~ 192 8 558 58~ 7 280 298 8 3t~ 358 6 185 106 8 272 285 

100 ~. :2 284 )89 11 278 2~ 12 199 189 
:w 11.5 -95 13 49 ~8 5.k,~ i,k.6 
:6 11'3 - 101 l,k, 1 3,k .3 1. 224 227 1 335 3%6 

: £9= 70. 2,k ,2 1 36~ 356 3 79 83 3 low i0~ 
:,k,2 3 1171 1185 C 1006 983 3 598 58~ 5 209 211 5 33~ 3~9 

I ?6": 772" .~ ."~9 273 2 2~8 23za 5 39 ~a 7 ~33 131 7 lOLa 10~ 
3 38 -35 7 877 70S ~ ~5- ~ SS~ v 37~ 3OC 

" 369-387 1: !OC 93 8 6C ~." Io 126 .~ C =35 23? 0 ~59 436 
9 3!3 315 13 237 22. Io 353 35, 2 77 78 2 16~ I~6 
Ii ~28 .08 12 12C 11~ %~k,3 ~ 179 195 ~ 25~ 269 
13 9 ~ - 9~  2 , k , 1  2 38~ 385 6 99 9", 8 228 232. 

2 8"~2 888 a,~,2 ,, 3~ ~r a ~s '~2 
2,k,C ~ 679 688 1 682 682 6 239 2 ~.. 7.k.~ 

0 2002 2023 6 375 378 3 338 322 8 238 238 1. 95 1.02 3,k,6 
2 19. -180 8 ~93 5C8 5 ~5~ ~53 iC 62 55 1 272 263 
4 697 -E79 1.0 75 73 7 22 .  228 C,k.5 3 66 77 
8 538 -525 12 2~7 228 9 265 28" 5,k,3 2 .83 "59 5 26~ 269 
8 189 169 11 218 211 1. 2C5 21C ~ 351 339 ? ?C 82 

i0 32. 328 3 . k ,  : 3 337 332 6 18C 170 
:2 98 82 1 ~ 2  .SS 4,k,2 S .Z 3C ~ a8. 3BC ~,k,8 

3 827 801 0 808  59 "  ~ 21.5 22 "~ 10 ~C 29 0 31C 29 "  
3,k,0 5 17. 18C ; 159 1.51 S 115 1C9 2 119 i01 

1 558 535 ? 519 526 366 355 1. ,k ,5  ~ 160 182 
3 68  - 57  9 l uC  1'~0 6 329 33% 6 , k  ,3  1 265 26~* 6 ! 5 2  1.55 
5 5?8 -556 l: t9 69 @ 55 5. 2 '.8~ 189 3 513  625 

28. -278 ~c. =3~ 2as ~ 1,1 !~6 s 123 i : :  s ,k .6 
9 239 23S .,;, , :  8 119 . . ? ~9~ 3 :7  I l~w 15~. 
11 32~ 315 ? ~38 ~26 ~ ,k ,~ 9 1~9 1~9 3 ~ ~3 

~. ,~'..3 ~:. : 3. '8 357 " . k . 3  -'. 1 . ~  18: 
w ,k ,.~ : 3 9  239 3 161 1.66 i 85 1..'1 2.k .5 

C' 1279 106 n 8 338 339 5 261 260 3 IWC 15C : .0B it02 C.k,? 
2 55 -56 1." 59 53 ? '*44 139 ~ 28f" 293 2 315 304 
" ~28 - ~ i :  9 155 158 O, ~ k u £ ~3C 1~? ~ 1.69 183 
6 371  - 3bZ  5 , k , :  C ~9 '  ~ t !  8 ~ . ,  33S 1~o 1 . c  
8 122 1:7 1 256 2¢ 5 6 ,k ,2 ~ 224 226 1~ 36 2~ 

lO 2 1 7  2 :7  3 .~,3 ~35 o 3C.C 298 % 635 63: ] , k , ~  

5,k,O 7 Zg'~ 3~'.'~ 186:97 E 81 73 I 20~ 1.96 3 271 285 
1 317 30C 9 -5 % t 168 169 1.0 3C3 30c 3 .92 .79 5 .8 42 
C .S -38 s .s ~: : BS 87 

.339 - 333  6,k,l '. ,k ,h ? 239 2 , :  2,k,7 
- i'+6 -I49 -" ~i- ~:" 7~k,; 1 513 523 I.Z 139 2 289 266 
9 : 3 2  1.30 ~ 19w 2C3 1 139 :t:¢. 3 19~ 225 w 1.3£ 1.6'. 

." '~93 5L~J 9 28C : '8{' w 185 l ~ :  1. 139 135 
2 a s  - 27  7 . ~ . 1  C,k , 3  : 1  : .~ .  : 2~  e 9' .  95 a 19g 21~ 

1s~ - 19 ,  : : o r .  : : :  : 6 a a  ".,: 8 : . ~  : a :  
19~ - 1 8 8  3 181 193 . 6:" 613 ~ k C,k,8 
60 6? ." S~ 5. ..'~ ..~3 c " : ; I  -u~ 5 , ; , . "  O 2 ' , ' ,  .~',2 

6 ~,C.~ q 1 3  ; 3Bg 1.98 l lC~ 108 

1 133  13C : 8: 72C 215 6 279 297 $ ~2 57 1 ZSh 1..1. 
15 - i c ;  8 8S 61 

5 I~¢ -:bb C,k,2 1,k,3 1.C 259  2 6 3  6,k,5 C.k, IO 
? 123~ 1216 1 ~98 ~88 2 131 1~1 C 12. :25 

8 ,k ,C 2 28~ 279 . ~ ~77 797 ? ,k .~ 
:" 1£9 Z:" 657 655 5 ~5 56 1. ~3. 353 
Z ~0 -24 6 602 598 ? ~98 51" 3 15~, 151 

8 91 79 9 2~. 2~0 S 3S6 3~,1 
; .O ,k ,C  lO  .US ' *L "  13. l ~u  152 ? :',~J Z l .  

C 85 82 12 130 129 9 220 222 
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(II) stimmen aber die gefundenen AbstS.nde gut mit den 
erwarteten iiberein, so dass auch im Brommalonal- 
dehyd die tats~ichlichen Abst~inde besser als in Tabelle 
3 mit den erwarteten Werten iibereinstimmen wer- 

i ~ den. 

) 
C(1)-C(2) 
C(2)-C(3) 
C(1)-O(1) 
C(3)-O(2) 
C(2)-Br(OH) 
O(1)-H.-. 0(2) 

Fig. 1. Bindungsl/ingen in/~ (untcn), Bindungswinkel in grad 
(oben) und Packung der Brommalonaldehyd-molektile in 
der Ebene Oyz. Die Wasserstofflagen wurden berechnet. 

ergab keine weitere Senkung des R-Wertes. Ebenso 
ergab die Einffihrung von H-Atomen in berechneten 
Lagen keine Verbesserung. Folgende Atomform- 
faktoren wurden verwendet Br, O und C nach Fuka- 
machi (1971), Hbond nach Stewart, Davidson & Simp- 
son (1955). Die endgi~ltigen Parameter sind in Tabelle 
1, Strukturfaktoren in Tabelle 2 aufgefiihrt. 

Diskussion. Die gefundenen Atomabst~inde (siehe 
Tabelle 3) und Winkel (siehe Fig. 1) stimmen gut mit 
den Werten fiir Hydroxylmalonaldehyd, C3H403, 
tiberein, das ebenfalls in der trans-enol-Form vorliegt 
(Semmingsen, 1974). Der kurze O(1) -H. . .O(2) -  
Abstand von 2,61/~ spricht ffir eine starke aber noch 
unsymmetrische Wasserstoffbrticke (Hamilton & Ibers, 
1968). Die St~irke der Nebenbindung H(1) . . .  0(2) lfisst 
sich nach Lippincott & Schroeder (1955) zu 0,25 ab- 
sch/itzen. Die Bindungsordnung n im Molekiil sollten 
dementsprechend alternieren: O(1)-C(1)= 1,25, C(1)- 
C(2)= 1,75, C(2)-C(3) = 1,25 und C(3)-O(2) = 1,75 v.u. 
(valence units), woraus sich die erwarteten Abstande in 
Tabelle 3 ergeben (Allmann, 1975). Wegen der An- 
wesenheit von Br sind vor allem die C-C-Abst/inde 
noch recht ungenau, in der ~.hnlichen Struktur von 

Tabelle 3. Atomabstdnde in ]~ in Brommalonaldehyd (I, 
diese Arbeit) und Hydroxylmalonaldehyd (II, Seming- 

sen, 1974) 
I II 

ge- er- un- korri- 
funden wartet korr. giert 
1,38 (1) 1,36 1,352 (2) 1,356 
1,38 (1) 1,43 1,414 (2) 1,423 
1,33 (1) 1,34 1,322 (2) 1,327 
1,28 (1) 1,25 1,241 (2) 1,244 
1,87 (1) 1,351 (2) 1,360 
2,61 (1) 2,635 (2) 

In den Spiegelebenen parallel (100) sind die Mole- 
kale dicht gepackt (siehe Fig. 1, Br-Br '=3,838 A). 
Zwischen den Ebenen (Ebenenabstand a/2=3,245/~)  
sind alle Atomabstande gr6sser oder gleich den van der 
Waals'schen Abst/inden (kiirzeste Atomabst/inde 
zwischen den Schichten" Br -C( I ' )=  3,68, C(1)-O(2')= 
3,58, C(2)-O(1) '=3,40 und C(3)-O(1')= 3,31 A). Dies 
erkl~rt auch die gefundene,/~usserst gute Spaltbarkeit 
parallel (100). 
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