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Herrn Prof. Dr. H. Hintenberger zum 70. Geburtstag gewidmet
Crystal Structures of Dibrom- and Diiod Maleic Acid Thioanhydride

The molecular and crystal structures of dibrom maleic acid thioanhydride and diiod maleic
acid thioanhydride have been determined by means of single-crystal X-ray intensities. The
crystal structures are isomorphous and have the space group P4;2;2 (enantiomorphous with
P432,2). The lattice constants are a = 7.543 A, ¢ = 12.155 A (DBMTA) and a = 7.816 A,
¢ = 12.348 A (DIMTA). The five-membered rings of the molecules are planar with maximum
deviations of 0.003 A (DBMTA) and 0.005 A (DIMTA). Adjacent molecules are held together

by van-der-Waals-forces.

Zum Verstiandnis der Korrelation zwischen Mole-
kiilstruktur und Reaktivitidt von Verbindungen der
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allgemeinen Formel bei photochemischen (Scharf &
Klar [1]) und thermischen Cycloadditionen (Scharf
& Kiisters [2]) und Cycloreversionsreaktionen ist
die genaue Kenntnis der Molekiilstruktur notwen-
dige Voraussetzung. Die elektronische Struktur die-
ser Substanzklassen ist durch UV-Absorptions- und
Lumineszenzmessungen hinreichend genau bekannt
(Scharf & Leismann [3]), so da} ein Vergleich mit
nach quantenmechanischen Naherungsverfahren be-
rechneten Ubergangsmomenten und Termkonfigura-
tionen moglich und wiinschenswert ist. Diese Néhe-
rungsrechnungen lassen sich nur durchfithren, wenn
die Molekiilgeometrie bekannt ist. Aufgrund dieser
Ergebnisse wire es leicht, substituentenabhangige
Reaktivitatsunterschiede in diesen Substanzklassen
zu verstehen. In dieser Arbeit werden deshalb die
Molekiil- und Kristallstrukturen der Verbindungen
mit X =CO, W=S und Z=Br und ] bestimmt. In
einer weiteren Arbeit wird die Molekiil- und Kri-
stallstruktur der entsprechenden Verbindung mit
Z =Cl beschrieben. Fiir die drei Substanzen benut-

Sonderdruckanforderungen an W. Gonschorek, Institut fiir
Kristallographie der TH Aachen, Templergraben 55,
D-5100 Aachen.

zen wir die von Scharf & Leismann [3] eingefiihrten
Abkiirzungen DCMTA, DBMTA und DIMTA (siehe
Tabelle 1).

Tab. 1. Kristalldaten.

DBMTA DIMTA
Molekulargewicht 271,938 365,945
0z (g/cm3) 2,611(1) 3,222(1)
Raumgruppe P4,2,2 P4,2,2
a (A) 7,543 (1) 7,816(1)
¢ (&) 12,155 (4) 12,348 (1)
Z = Anzahl der Molekiile
in der Elementarzelle 4 4
V (A3 691,6(3) 754,3(2)
Fooo 504 648
Experimentelles

Die Kristalle wurden von Wittig vom Institut fir
Organische Chemie der Rheinisch-Westfilischen
Technischen Hochschule Aachen hergestellt. Prapara-
tion und Kiristallziichtung wurden von Wittig [4]
ausfiihrlich beschrieben. Die Gitterkonstanten wur-
den aus Pulverreflexen, gemessen mit einem Philips-
Pulverdiffraktometer, durch Kleinste-Quadrate-Ver-
feinerung (CuK,; =1,5405 A) erhalten. Der fiir
die Messung der integralen Intensitdten benutzte
Kristall der Bromverbindung hatte die Form einer
Sdule mit den Abmessungen 0,078 x 0,086 x 0,170
mm?. Die Begrenzungsflaichen waren nicht niedrig
indizierbar. Der Kristall der Jodverbindung hatte
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12 schon ausgebildete, etwa gleich grofle Begren-
zungsflichen mit den (zonenweise geordneten) Indi-
zierungen:

110 102 012
it0 102 oi2
ifo 102 o012
1io0 102 012

Der mittlere Durchmesser dieses Kristalls betrug
0,2mm. Die integralen Intensititen wurden mit
MoK,-Strahlung bestimmt. An der Bromverbindung
wurden 2000 Reflexe mit einem Siemens-Diffrakto-
meter (AED), an der Jodverbindung 2700 Reflexe
mit einem Hilger & Watts-Diffraktometer vermes-
sen.

Die linearen Absorptionskoeffizienten fiir MoK,-
Strahlung, berechnet mit atomaren Absorptionskoef-
fizienten aus den International Tables, Vol. III [5],
betragen ~ uPBMTA_126,5cm™ und wP™MTA=
86,0 cm™!. Die Absorptionskorrektur erfolgte durch
das Programm ORABS [6].

Die Zusammenfassung symmetrisch dquivalenter
Reflexe ergab bei der Bromverbindung 692 unab-
héangige Reflexe, von denen 162 nicht signifikant von
Null verschieden waren (F,,s<<3 o). Bei der Jod-
verbindung verblieben 970 unabhingige Reflexe;
hiervon waren 160 nicht signifikant von Null ver-
schieden. Die Stichprobenstreuungen (sample vari-
ances) der Intensititen symmetrisch dquivalenter Re-
flexe entsprachen im Mittel den aus der Zahlstatistik
abgeschitzten Standardabweichungen. Deshalb wurde
auf eine Korrektur zur Beriicksichtigung der anoma-
len Dispersion verzichtet.

15

Bestimmung und Verfeinerung der Struktur

Beide Kristalle zeigen die gleichen systematischen
Ausloschungen 00! mit [+4n sowie h00 mit A+ 2n,
so dal nur die beiden enantiomorphen Raumgrup-
pen P4,2,2 und P442,2 moglich sind. Da es bei der
vorliegenden Untersuchung nicht darauf ankommt,
welche der beiden enantiomorphen Anordnungen
vorliegt, wurde fiir die weiteren Rechnungen die
Raumgruppe P4,2,2 zugrunde gelegt. Ein Struktur-
vorschlag konnte mit Hilfe der Patterson-Funktion
gefunden werden. Wie aufgrund der gleichen Sym-
metrie und der fast gleichen Gitterkonstanten zu er-
warten, sind die beiden Verbindungen isotyp. Die
gewichtete (w=1/0%, ¢ aus Zihlstatistik) Verfeine-
rung mit 42 freien Parametern fithrte zu den in
Tab. 2 zusammengestellten Parametern. Die Atom-
formfaktoren der neutralen Atome wurden den Inter-
national Tables, Vol III [5] entnommen. Der ge-
wichtete R-Wert betrug bei der Bromverbindung
2,7%. Im Falle der Jodverbindung waren die Struk-
turfaktoren der 22 stirksten Reflexe bis zu 15%
kleiner als die entsprechenden berechneten Werte.
Dies ist mit grofer Sicherheit auf Extinktionseffekte
zuriickzufiihren. Ohne Beriicksichtigung dieser 22
Reflexe betrug der gewichtete R-Wert 2,5%.

Die Berechnungen der Patterson-Funktion und die
Verfeinerungsrechnungen erfolgten mit dem X-

RAY 70 SYSTEM [7].

Diskussion

Beide Molekiile haben die Eigensymmetrie 2 (vgl.
Abbildung 1). Die Finferringe sind planar: nach
der Methode von Schomaker et al. [8] wurden durch

Tab. 2. Lageparameter (x 10%) und Komponenten U;; (x 104) der anisotropen Temperaturschwingung (in A2). In
Klammern die Standardabweichungen in Einheiten der letzten Stelle.

x Y z Un Usz Uss Uiz Uis Uss

DBMTA

S 3322(2) 3322 0 346(7) 346 585200  —65(11)  55(10) — 55

C1 373(6)  1396(7)  306(6)  242(27)  385(33)  374(46) 6(20)  18(29) 16(28)

Co 1172(7)  3129(8)  590(6)  206(24)  334(28)  479(55) 0(23)  63(28) 5(38)

0 546(6)  4218(6)  1193(5)  465(27)  512(28)  534(40) 79(20)  28(28) —240(30)

Br —1804(1)  860(1)  804(1)  201(3)  578(5)  749(6) 54(6) 95(4)  — 55(5)
DIMTA

S 3331(2) 3331 0 288(8) 288 473(16)  —T7(11)  45(8) — 45

C, 467(6)  1489(6)  283(4)  279(28)  222(25)  271(25)  —12(19) —19(23) 43(20)

Ca 1220(6)  3178(7)  566(4)  221(25)  274(26)  339(29)  —13(22) —18(22) — 2(24)

0 580(5)  4284(5)  1103(3)  375(23)  351(23)  491(22) 26(16)  30(19) —157(20)

J —1993(1)  938(1)  793(1)  284(2)  426(2)  518(2) —28(2) 85(2) — 4(2)
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Abb. 1. Molekiilgeometrien des DBMTA und des DIMTA. Im Kristall verlduft durch die Mitte der C=C-Bindung und

durch das Schwefelatom eine zweizidhlige Achse.

die Atome der Fiinferringe S, C;, C,’, Cy, C,’ Aus-
gleichebenen gelegt. Die Abstinde der Atome von
diesen Ebenen betragen

DBMTA DIMTA
S 0,0 A 0,0 A
C1, G’ 0,003 0,003
Ca, G2’ 0,002 0,005
0 0,087 0,074
Halogene 0,026 0,081

Beide Molekiile unterscheiden sich bis auf die Koh-
lenstoff-Halogenabstiande nur geringfiigig (Abbil-
dung 1). Die Bindungsabstinde sind ohne Aus-
nahme etwas kiirzer als die von Pauling [9] angege-
benen Absténde kovalenter Bindung. Der C-S-C-Win-
kel entspricht dem fiir H,S gefundenen Wert (Pau-
ling [9] von 92,2(1)°).

Im Maleinsdureanhydrid (W=0, X=CO, Z=
H) sind die vergleichbaren innermolekularen Ab-
stande noch kiirzer als die hier gefundenen (Marsh
et al. [10]). Der maximale Abstand der Kohlen-
stoffatome von der durch sie gelegten Ausgleichs-
ebene betrigt 0,005 A, wihrend der Ringsauerstoft
0,029 A von dieser Ebene entfernt ist.

Die Anordnung der Molekiile in der Elementar-
zelle ist in Abb. 2 dargestellt. Jedes Molekiil liegt
auf einer zweizihligen Achse und ist um 34,5°

(DBMTA) und 33,0° (DIMTA) gegeniiber der a-,

b-Ebene gekippt. Die kiirzesten intermolekularen
Abstande sind in Tab. 3 angegeben. Hiernach wird
die intermolekulare Bindung iiberwiegend durch van-
der-Waals-Krifte bewerkstelligt. Wahrend jedoch in
der Jodverbindung die gemessenen J-J- und J-O-Ab-

Abb. 2 Anordnung der Molekiile in der Elementarzelle,
Die Zahlen sind z- Parameter x 100. Diese Zeichnung gilt
fiur das DBMTA.
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Tab. 3. Intermolekulare Abstinde.

Abstinde Summe * Abstinde Summe*

(4] [A] [A] [4]
0 —0 3.204(8) 2.80 0—0 3.254(5) 2.80
Br—Br 4.030(1) 3.90 J—J  4.144(1) 4.30
Br—Br 4.271(1) J—J  4.375(1)
Br—0O  3,082(4) 3.35 J—0 3,183(4) 3,55
Br—S  3,896(1) 3,80 J—S  4,008(1)
Br—S  4,066(2) J—S  4.110(1) 4,00

* Summe der van der Waals-Radien nach L. Pauling
(1960).

stinde erheblich kiirzer sind als die entsprechenden
van-der-Waals-Abstiande, trifft dies in der Brom-
verbindung nur noch fiir den Br-O-Abstand zu. Das
ist im Einklang damit, dafl die Bromverbindung
nach wenigen Wochen zerfallt, wiahrend die Jodver-
bindung jahrelang bestédndig ist.

Die rdumliche Verkniipfung, Halogen-Halogen
und Halogen-Sauerstoff mit den in Tab. 3 angegebe-
nen Abstinden, kann anhand der Abb. 3 veran-
schaulicht werden. Wir betrachten Molekiil B. Sein
Schwefelatom und sein Schwerpunkt liegen bei Z
=0,25. Dieses Molekiil kniipft an vier Nachbar-
molekiile an: A und E bei Z=0 und C und F bei
Z =0,5. Die gepunkteten Striche verbinden Halogen
mit Halogen, die gestrichelten Halogen mit Sauer-
stoff. Die rdumliche Verkniipfung lauft spiralenfor-
mig um die 4;-Achsen, z. B. mit A bei Z =0 begin-
nend iiber B, C, D, nach A bei Z=1. Jedes Molekil
gehort zwei Spiralen an, die um z=3%, y =% gegen-
einander versetzt sind.
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