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1. Ausgangspunkte und Inhaltsubersicht 1

1. Ausgangspunkte und Inhaltstibersicht

1.1. Intra- und intermolekulare Wechselwirkungen in Molekulkristallen

Strukturuntersuchungen an  Molekilen, Molekulkristallen und supramolekularen
Aggregaten werden gegenwartig unter vielfaltigen Gesichtspunkten durchgefuhrt. Diese Vielfalt
aktueller Aspekte spiegelt sich in Titeln ausgewahlter Monographien (1.1) der letzten Jahre

wider:

1996 The Crystal as a Supramolecular Entity (Ed. G.R. Desiraju) [1]

1995 Supramolecular Chemistry (J.M. Lehn) [2]

1994 Structure Correlation (Ed. H.-B. Burgi & J.D. Dunitz) [3] (1.1)
1994 Clusters and Colloids (Ed. G. Schmid) [4]

1994 Hydrogen Bonding in Biological Structures (G.A. Jeffrey & W. Saenger) [5]

1993 Reactivity in Molecular Crystals (Ed. Y. Ohashi) [6]

Molekulare Selbsterkennung und Selbstorganisation erweisen sich als wichtige Prinzipien
[7-10] der Kristallisation, der Herstellung neuer Materialien oder der Steuerung von Lebens-
vorgéangen. Einzelne Phdnomene, wie die Bildung von EinschluBverbindungen, Cokristallen oder
verschiedenartiger Modifikationen ermoglichen transparente Einblicke in intra- und inter-
molekulare Wechselwirkungen. Diese lassen sich fiir Kristalle kleiner bis mittelgroRer Molekile

nach ihrer Starke wie folgt klassifizieren [11]:

Coulomb
Wechselwirkungstypen
[Z van der Waals] [ Donor/Akzeptor
Abgeschétzte
Energie TTT T T T T 1 T TTT 1T 1T 1T T 1 T 1
[kImol®] 100 80 60 40 20 108 6 4 2 1
- B (1.2)

7 Deformation von 7 Rotation um
Strukturénderungen Bindungswinkeln Einfachbindungen

7 Deformation von 7
Bindungen
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Fur ausgewahlte Modell-Verbindungen lassen sich Packungsmotive in Molekdlkristallen
voraussagen, gezielt herbeifihren und Anderungen der Molekilstruktur mit spezifischen
Wechselwirkungen korrelieren. Zur lllustration des Wechselwirkungs-Schemas (1.2) seien aus
der lawinenartig anwachsenden Literatur [12] - erkennbar am nahezu exponentiellen Wachstum

vieler Struktur-Datenbanken [13] - Arbeiten der Frankfurter Gruppe ausgewahlt:

Coulomb-Wechselwirkungen

stellen die starksten intermolekularen Wechselwirkungen dar, die in Molekdilkristallen
anzutreffen sind. Beispielsweise bedingt nach relativistischen Dichtefunktionaltheorie-Be-
rechnungen [14] der ionische Clusterkern des aus Barium-Metall, tert.Butylalkohol und
n-Butyllithium darstellbaren und lipophil umhiillten Polyionen-Aggregates {[BasLizO,]***
[[OC(CH3)3]11 (OC4Hs)3} (1.3) dessen thermodynamische Stabilitét.

O
L)
g

.S

Die Kohlenwasserstoff-Haut sorgt flr kinetische Stabilitdt und Loslichkeit in unpolaren

Losungsmitteln.

Van der Waals-Wechselwirkungen

kdnnen je nach MolekulgroRe erhebliche Beitrdge zur Packungsenergie liefern und sorgen
im Fall der oben erwadhnten und nach auflen weitgehend unpolaren Cluster (1.3) fir deren
Zusammenhalt im Kristall. Zur Untersuchung intramolekularer van der Waals-Wechsel-
wirkungen bieten sich sterisch uberfiillte Organosilicium-Verbindungen an, die aus zwei

voluminésen Halbschalen, getrennt durch einen variablen Abstandshalter, bestehen [15,16] und
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fir welche die Konformation der beiden Halbschalen zueinander als Uberfillungskriterium

geeignet ist (1.4).

dy..y

(H;C),X ()] X(CHy),
(HyC)pX — Y — ('1 = Y\—' X(CHy),
X(CHy),

(1.4)

(H;C);X

(X,Y: C,Si)

Die Konformation der beiden Halbschalen-Substituenten entspricht nur bei einer
Separation dy..y der beiden Halbschalen von mehr als 414 pm einer ideal gestaffelten

Anordnung mit Torsionswinkeln von o =60° und weicht bei Abstdnden dy..y unter 400 pm

zunehmend von dieser ab (1.5).

Halbkugeln im Abstand dy..y [(H3C)3sX]5Y - - - Y[X(CHs)sl5 [Lit.] dy..y dC(H)--(H)C’ o (XY - -YX5)
. Si,.Si——SiSi 16 240  >352 43+77
FOsSly,sioms ; : el
(Hi0sSI—Si——Si==Si(CHy)s C,Si——SiC, [17] 270  >334 45+ 75
(HsC)sSi” ¢ \ Si(CHy)s
! '- CSi——O0——SiC,  [18] 333 355 agid
! \ s 8 47+73
(HC)sSi / ) Si(CH3)s H
A/ | i C——C:C——CSi
oS ——ome— q:—Si(CH3)3 S,C——C:C——CSi  [19] 403  >404 s8+63 (1.5)
(HsC)sSi" | | SiCHy)s . :
i \ Si;C——C:=C——CSi,4 [20] 414 > 400 60
(H:‘!C)JSi\ ’." I'.I Si(cHs)s SigSi Zn SiSi, [21] 468 _ 60
HOS—C—>—C=SICHa)s) g0 csi,  [22] 604 »620 60
(HJC)3S| S'(CHS)S

Ursache ist die zunehmende Verzahnung der Methylgruppen im Molekilinneren, welche

zu einer Abnahme der nichtbindenden C---C Abstande teils bis auf 352 pm fiihrt [17- 23].

H-Bricken-Wechselwirkung

Die Ausbildung einer Wasserstoff-Briicke kann ebenfalls mit erheblichem Energiegewinn
bis zu 40kJmol™ verbunden sein. Folglich enthalten Molekiilkristalle immer Wasser-

stoff-Briuicken, wenn die Komponenten hinreichend starke H-Briicken-Akzeptor- und -Donator-
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gruppen enthalten. Ihre Direktionalitat wird h&ufig zum Crystal Engineering [24] verwendet, um
gezielt bestimmte Kristallpackungen mit definierten Eigenschaften zu erzeugen [25- 27].

S
y//‘

(OsN)4 ,{. d(C---0) =
(OZN)SCH S \\\ 204 pm
+ \
\/\O \\
+ Y < =358°
0]
HC(NO,),

Das Addukt von zwei Trinitromethan-Molekilen an Dioxan [28] (1.6) demonstriert, dal
bei hinreichender Aciditat der C-H Gruppe selbst die sonst als schwach klassifizierten C-H---O

Wasserstoffbriicken [29- 35] die Kristallpackung dominieren kénnen.

Donor/Akzeptor-Wechselwirkungen

In Abhangigkeit des Ladungstransfers zwischen n- oder o-Systemen werden Energie-
betrage von etwa zwei bis 20 kJ mol™ gewonnen, welche nur selten zu signifikanten Struktur-
anderungen der Donor- oder Akzeptor-Komponenten fiihren [36- 39]. Eine bemerkenswerte
Ausnahme bildet der o-Donor/Akzeptor-Komplex von 1,2,4,5-Tetra(thioethyl)benzol mit zwei
Aquivalenten Brom [40] (1.7).

Br b
! II O
A 5 9 QBT .
S S Br yccol, N ;
OL [ === | {§ %I
s S  Br C S o I (1.7)
R R i I,, pm

Die Br-Br Bindung findet sich gegenuber der Gasphasenstruktur um 13 pm gedehnt und
nach Dichtefunktionaltheorie-Berechnungen wird insgesamt eine Ladung von -0.25 e von den

Schwefel-Zentren auf den Br,-Akzeptor ubertragen.
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Die vorliegende Arbeit berichtet tber je ein Arbeitsgebiet intra- und intermolekularer

Wechselwirkungen:

1.2. Inhaltstbersicht

Wechselwirkungen zwischen ortho-Substituenten in Benzol-Derivaten
Sterische Uberfillung und maogliche Dynamik verschiedenartiger ortho-Substituenten

werden an folgenden vier Modell-Verbindungen (1.8) untersucht.

Kapitel | (2.2)) (2.3) (2.4.) (2.5)
@[R R Si(CH3)3 SOy CCl, (H5C)sN* (1.8)
R R Si(CH3)3 SOy CHClI, (H3C),N

Strukturanalysen der gezichteten Einkristalle werden durch Daten aus der Cambridge

Structural Database [41,42] erganzt. PM3-Hyperflachen-Berechnungen zur Rotation der
Substituenten in der Gasphase werden, soweit durchfiihrbar, mit empirischen Berechnungen
nach der Atom/Atom-Potential-Methode [43] zur Abschdtzung der Substituenten-Rotation in

den Kristallen kombiniert.

Isostrukturelle Wirt/Gast-Verbindungen und konformationelle Polymorphe

N,N*-disubstituierter para-Phenylendiamine

Die Suche nach verschiedenen Modifikationen N,N'-substituierter p-Phenylendiamine ist
wegen der aufgefundenen Dimorphie des N,N,N',N'-Tetraisopropyl-p-phenylendiamins [44]
erfolgversprechend. Zunachst konnten keine weiteren Polymorphe entdeckt werden [45], jedoch
fuhrte die systematische Variation des Losungsmittels zu der Beobachtung, daR
N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin (1.9) als Wirtverbindung zahlreiche kleinere Molekile in oft

isostrukturelle Kristallstrukturen einbaut [45- 49].

I o
ch—©— s? H
N—©— ' (1.9
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Die Kristallpackungen der isostrukturellen EinschluBverbindungen mit je einem
Aquivalent Aceton, Cyclopentanon und Tetrahydrofuran sowie weitere mit Benzol, Dioxan, je
zwei Aquivalenten Morpholin, Dimethylsulfoxid [48] und die Kristallstruktur des Wirtes ohne
Gast-Molekil sind bereits in der Diplomarbeit [45] bestimmt worden. VVon weiteren Kristallen
mit eingebautem Furan konnte bisher nur die Elementarzelle bestimmt werden, welche
abweichend von denen der Kristalle mit Aceton, Cyclopentanon und Tetrahydrofuran unerwartet
der des Benzol-Solvates gleicht (1.10).

Gast
-Molekil

Kristall-

struktur

Die verschiedenartigen Kristallstrukturen lassen sich durch ihre Wasserstoff-
briicken-Muster zwischen den Sulfonamid-Einheiten oder zu den Gast-Molekiilen sowie durch

die unterschiedliche Konformation der Wirtverbindung kennzeichnen (1.11).

Dioxan,

O .
N R H- = -0 % 2 Morpholin Aceton,
\H\ »R \N/ iR Benzol Cyclopentanon,
'il | | Tetrahydrofuran
RS NN 2 Dimethylsulfoxid

045\-"R o o H R y
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Ausgehend von diesen interessanten Ergebnissen wird nach weiteren Polymorphen
N,N'-substituierter p-Phenylendiamine gesucht und ihr Verhalten als Wirtverbindungen fur
kleine Molekiile studiert. Hierzu werden die folgenden p-Phenylendiamin-Derivate synthetisiert
(1.12: (A) bis (F)) und auf ihre Eigenschaften untersucht:

. P N O\‘ O\‘ S .
o5 Ny 0s Ny O=S:’ Hoosg My oSg My Osery =g Ny
CHs H3C/CH2 NO, Cl CHs

(A) (B) (©) (D) (E) (F) (G)

Umfangreiche Kiristallisationsversuche liefern verschiedene Typen teils isostruktureller
EinschluBverbindungen der Wirte (A) bis (D). Datenbank-Recherchen zu Wasserstoff-
briicken-Motiven zwischen Sulfonamid-Einheiten sowie erganzende Dichtefunktionaltheorie-
und PM3-Berechnungen helfen das Auftreten der verschiedenartigen Typen von Einschluf3-

verbindungen zu rationalisieren.

Entdeckte Polymorphe der Verbindungen (A) und (G) werden beziiglich ihrer Struktur-
unterschiede und auch beziglich ihrer thermodynamischen und kinetischen Eigenschaften
untersucht. Zusétzlich zu den Einkristallstruktur-Bestimmungen werden Kiristallisations-
bedingungen variiert und Pulverdiffraktometrie, optische Mikroskopie, thermochemische
Messungen sowie Dichtefunktionaltheorie-Berechnungen durchgefiihrt. Besonderes Augenmerk
gilt den Kiristallisationsbedingungen, unter welchen sich kinetisch oder thermodynamisch
kontrolliert unterschiedliche Modifikationen ausbilden. Zusatzlich wird die Misch-
kristall-Bildung des N,N'-Dibenzyl-p-phenylendiamins (G) mit den teils hierfiir dargestellten

und strukturell charakterisierten isoelektronischen Verbindungen (H) bis (J) untersucht (1.13).
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Die oben genannten Untersuchungsmethoden werden hierzu durch *H-NMR-Spektros-
kopie, Schmelzpunktbestimmungen und Elementaranalysen erganzt. Die einzelnen Kapitel

(1.14) fassen die Ergebnisse nach Verbindungen geordnet zusammen.

Kapitel | (3. 4) 5. 6) 7) 9)
X =CH,

R CH; Y =NH, O X

,R=
(1.14)
R H~N,S\%o Ha ,S- Ha ,s- H~N,S\%o v HayY
‘ i : ¢ sowie :
X=NH,O |[X=Cl ,CHs
Y=CH, |Y=50,C=0
(B) ©) (D) (A) G)-Q) | B)F)

Kapitel (3.) enthalt die Kristallstruktur von N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin sowie Unter-
suchungen zu Vorzugskonformationen und Wasserstoffbriicken-Motiven in Sulfonamiden.
Kapitel (4.) und (5.) beschreiben EinschluRRverbindungen dieses Wirtes (B) sowie den weiteren
Wirt-Verbindungen N,N'-Bis(4-ethyl-benzosulfuryl)-p-phenylendiamin (C) und N,N'-Bis(4-ni-
tro-benzosulfuryl)-p-phenylendiamin (D). Polymorphe werden in Kapitel (6.) und (7.) beginnend
mit den Modifikationen und EinschluBverbindungen von N,N'-Di(benzosulfuryl)-p-phenylendi-
amin (A) vorgestellt. N,N'-Dibenzyl-p-phenylendiamin (G) kristallisiert ebenfalls in
verschiedenen Modifikationen und erganzend ist seine Mischkristall-Bildung mit den
Verbindungen (H) bis (J) untersucht worden. Verbindungen, welche keine Neigung zur
Kristallisation in Polymorphen oder Solvaten zeigen wie (E) oder (F), werden ausschlieRlich im

Experimentellen Teil (9.) erwéhnt.
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2. Substituenten-Wechselwirkungen in ortho-Benzol-Derivaten
2.1. Literaturtbersicht zu dreizahligen molekularen Zahnrad-Systemen

Substituenten mit einem rotatorischen Freiheitsgrad gegentiber dem Molekdil-Gerlst lassen
sich als chemische Rotoren bezeichnen. Zwei oder mehr chemische Rotoren, deren Rotationen

korreliert sind, werden h&ufig mit ineinander verzahnten Zahnréadern verglichen (2.1) [50,51].

, A\~
Al XJ‘@ @.1)

Die korreliert disrotatorische, Zahnrad-artige Drehung beider Substituenten entspricht einer
konformationellen Molekil-lsomerisierung entlang eines Pfades geringster Energie. Von den
zahlreichen Molekiilen mit potentiell verzahnten Substituenten sind mehrere bereits auf ihre sterische
Uberfiillung und ihre mogliche Rotor-Dynamik untersucht worden. Die Kopplung der Rotoren 4Rt
sich meist auf sterische Wechselwirkungen zurlckzufuhren (vergl.[52]), jedoch sind auch
andersartige Interpretationen versucht worden [53-55].

Literaturbekannte Untersuchungen an Molekiilen mit dreizdhligen Rotorgruppen abgestufter
GroRe sind ein vorteilhafter Ausgangspunkt fur eigene Untersuchungen, denn benachbarte, geminale
oder vicinale Methyl-, tert.Butyl-, oder Triptycyl-Gruppen (2.2) unterscheiden sich hinsichtlich ihrer
Verzahnung betréchtlich.

H A
,H H‘,C H
/
..... C—H vt C—C—H (2.2)
\ \ \H
H H—-/C\
H
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Bekanntlich bevorzugen Methylgruppen wie in Propan eine nicht-verzahnte Konformation
(Tab. 2.1: 1l) [56,57]. Ihre Rotation ist unkorreliert [51] und erfolgt Uber einer Barriere von etwa
12 kJ mol™ [58-62]. Raumlich anspruchsvollere geminale oder vicinale tert.Butyl-Gruppen ordnen
sich vorteilhaft C,-symmetrisch an (Tab. 2.1: IV) [63,64] und ihre konformationelle Isomerisierung
kann auf zwei verschiedenen Wegen mit Barrieren von etwa 3 kJmol? (Ubergangszustand:
Tab. 2.1:11) und 19 kI mol™ (Ubergangszustand: Tab. 2.1: 1ll) erfolgen [51,65]. Beide Wege
enthalten zumindest Abschnitte korrelierter Rotation der tert.Butyl-Gruppen.

Tab. 2.1. Mdgliche symmetrische Anordnungen zweier benachbarter dreizdhliger Substituenten.

conformation | =X < = == Ay KA

1] v \Y

Symmetrie Co Co Cs Co Cs

Triptycyl-Gruppen (2.2) in geminaler Position sind eng miteinander verzahnt und bevorzugen
ebenfalls eine C,-symmetrische Anordnung (Tab. 2.1: IV). Der Ubergangszustand wihrend der
konformationellen Isomerisierung (Tab. 2.1: 11l) entspricht ebenfalls einer Verzahnung beider
Substituenten und liegt energetisch nur geringfugig uUber der Vorzugskonformation: Die Rotation
geminaler Triptycyl-Gruppen verlauft mit einer Barriere von 0.8 kJ mol™ nahezu ungehindert, jedoch
stark gekoppelt [51,66-68].

Rotorgruppen in 1,8-(peri)-substituierten Naphthalinen sollten aufgrund ihrer durch das
Molekiilgertst erzwungenen Nahe starke Verzahnung und gekoppelte Rotation aufweisen. Die
Strukturen der 1,8-Bis(trimethylelement)naphthaline mit den Elementen C, Si, Ge und Sn sind
bekannt [69-72]:

X=C(CHy); [69] A

Si(CH3); [70] raumliche (2.3)
Ge(CHy), [71] Uberfillung

Sn(CHy); [71]

Die sterische Uberfillung aller Derivate 148t sich an der Verdrillung der Ebenen C1-C9-C8
und C4-C10-C5 entlang der C9--C10-Achse sowie an der Auslenkung der
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Trimethylelement-Substituenten aus der mittleren Ebene des Naphthalingeriistes erkennen (2.3),
welche mit steigendem Kovalenzradius des Elementes (C >> Si > Ge > Sn) abnimmt [71-73]. Die
verzahnten Anordnungen der Trimethylelement-Gruppen besitzen n&herungsweise C,-Symmetrie
(Tab. 2.1: 1V), wobei 1,8-Di(tert.Butyl)-Naphthalin die grolte Abweichung zeigt. Trotz der
raumlichen Uberfilllung erfolgt die Substituenten-Drehung in allen untersuchten Derivaten
Uberraschend schwach korreliert [74-76]. Die Rotation einer Gruppe induziert lediglich eine
Pendelbewegung der benachbarten. Fir das Di(tert.Butyl)-Derivat betrdgt die Rotationsbarriere
26 kJ mol™ und nimmt mit der sterischen Uberfillung C > Si > Ge > Sn geringfiigig ab.

Raumfillend hexakis-substituierte Benzole weisen hdufig ebenfalls eine starke Verzerrung des
Molekiilgertstes mit alternierend oberhalb und unterhalb der Benzolebene angeordneten
Substituenten auf (2.4) [77-85].

X =C(CHy), [77] CH(CH;);  [81]

Si(CHy); [77-79] CHCI, [82] sterische
Ge(CH,), [77] SiH(CH,),  [83] Uberfiillung  (2.4)
so? [80] | N(CHy), [84] _

SIFCH), 851 | Dyramie

SiOCH,(CH.,), [85]

Die jeweils verzahnte Anordnung der Substituenten fiihrt zu hohen Rotationsbarrieren
zwischen 60 und tiber 100 kJ mol™ [81-84]. Ihre konformationelle Isomerisierung entlang des Pfades
niedrigster Energie erfolgt in allen untersuchten Derivaten unkorreliert [81-84].

Benachbarte Rotor-Gruppen in raumlich tberfillten Molekdlen sind stets verzahnt angeordnet.
Dynamische Prozesse, insbesondere die korreliert disrotatorischen Substituenten-Bewegungen
werden jedoch durch eine zu starke sterische Uberfiillung, wie bei Naphthalin-peri-Substituenten
(2.3) oder bei cyclischer Verzahnung in hexasubstituierten Benzol-Derivaten (2.4) eingeschrankt. Flr
eigene Untersuchungen wurden daher als Modellverbindungen ortho-disubstituierte Benzolderivate
CeH4 X, mit X = Si(CH3)3, SO3°, CCl3 und N*(CH3)3 ausgewahlt (2.5).

CH, " Cl CH "

\ " CH; % /O_‘ \ _cCl \ % cH

,,, St S N7 (2.5)
R - \ . \ Pt
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Von diesen konnten Benzol-Derivate mit zwei Trichlormethyl- oder
Trimethylammonium-Gruppen in ortho-Position bisher nicht dargestellt werden ([86-90] und [91-
93], sowie Exp. Teil) und auch die Cambridge Structural Database (Version 5.10) enthalt keine
Strukturen mit vicinalen Substituenten CCl; oder N'(CH3)3 in synperiplanarer Anordnung. Es ist
daher zu vermuten, dal} bereits die jeweils funffach chlorierten oder N,N'-methylierten
Benzol-Derivate raumfillend ortho-substituiert sind. Folgende vier Modell-Verbindungen wurden

untersucht:

O (0] w «
LSS oH, \SSS> /7| IN (CH /K ]
Si H,C-Si Sy~ 0O-S
73 o7 Yo T
H,C CH, - 5 2.6)
3

Cl H,C H ” "
\<s=> /" N<S=> /| B CoHal I ]

N_. H.C-N
cl-C 3
7/ “H \ He! O

CH,

Die Konformation der Rotorgruppen -XY 3 mit dreizahliger Symmetrie wird vorteilhaft durch
Symmetrie-Koordinaten [65,94-97] beschrieben, welche Linearkombinationen dreier, bei der

Substituentendrehung variierender Torsionswinkel darstellen (2.7).

01(Y1-X1-C1-Cy)
®2(Y2-X1-C1-C) 01 = (01 + 02+ w3) /3 [°]
03(Y3-X1-C1-Cy)

2.7
Yl\@/ﬂ m4(Y4-X2-C2-C1) ( )

v Ny, %/ \Y ws(Y5-X2-C2-C1) 92 = (01 + w2 +w3) /3 []
° ° 0s(Y6-X2-C2-Cy)
oder oder
4(Z-X,-C5-C1) @2 =4 [°]

Die Orientierung der Rotorgruppen des Typs -XZY, wird durch einen Torsionswinkel

definiert, der die Stellung des Substituenten Z relativ zum Molekil-Gerust angibt.
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2.2. 1,2-Bis(trimethylsilyl)benzol und Molekilanionen

1,2-Bis(trimethylelement)benzole besitzen niedrigere Schmelzpunkte [98,99] als ihre
hexakis-substituierten Derivate (2.4) und lassen sich daher bislang nicht anhand ihrer
Kristallstrukturen vergleichen. Spektroskopische Untersuchungen [100-102] stiitzen die naheliegende
Annahme, daB auch in dieser Verbindungsklasse die sterische Uberfiillung in der Reihenfolge C > Si

> Ge > Sn abnimmt.

X X =C(CHy), [100]
Si(CHy);  [100] §terische (2.8)
(Ge(CH,),) Uberfullung
X

Sn(CH,), [101,102]

Die sterische Uberfiillung von 1,2-Bis(trimethylsilyl)benzol zeigt sich in seiner moglichen
Isomerisierung zum 1,3-substituierten Derivat [103,104]. Ein Kristallstruktur-Vergleich von
1,2,4,5-Tetrakis(tert.butyl)benzol [105], mit 1,2,4,5-Tetrakis(trimethylsilyl)benzol [106] (vgl.
Anhang) belegt signifikante Winkelverzerrungen innerhalb und auferhalb der Phenylringe (2.9)
infolge sterischer Abstoflung zwischen den Phenyl-Substituenten, welche erwartungsgemaR im

tert.Butyl-Derivat starker ausgeprégt sind.

(H,C),C 1142, C(CH,), (H,C),Si 142 Si(CH,),
(H30)3C C(CH3)3 (HSC)SSi Si (CH3)3
Y 1

(2.9)

- tert.Butyl
—— Trimethylsilyl

Die ortho-Substituenten beider Derivate weisen im Kristall vergleichbare verzahnte
Anordnungen auf (2.9) (Tab.2.1:1V). Ein zusétzlicher Strukturvergleich des neutralen
1,2,4,5-Tetrakis(trimethylsilyl)benzols mit seinem Radikal-Anion [106] (vgl. Anhang) und Dianion
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[107] lakt erkennen, dal? die Molekil-Konformation durch negative Ladungen nur geringfugig
geéndert wird (2.10).

Tetrakis(trimethyl-
silyl)benzol (2.10)

Radikal-Anion
Dianion

Mit zunehmender negativer Ladung werden die Trimethylsilyl-Substituenten - vermutlich
infolge Coulomb-AbstolRung - lediglich aus der Ebene des Sechsringes gebogen, ihre verzahnte
C,-symmetrische Anordung (2.10) (Tab. 2.1: IV) bleibt jedoch erhalten.

Ausgehend von diesen Voruntersuchungen zur sterischen Uberfillung und Substitu-
enten-Wechselwirkung wird eine PM3-Hyperflache fur die Rotation der Substituenten des
1,2-Bis(trimethylsilyl)benzols berechnet. Hierzu wird die Konformation der Trimethylsilylgruppen,
welche Uber die Symmetriekoordinaten ¢, und ¢, (2.7) definiert ist in 10°-Schritten variiert und fur
jede Anordnung die Standardbildungsenthalpie AH:"™? berechnet. Die dreizahlige Symmetrie beider
Substituenten flihrt zu einer Periodizitdt der Hyperflaiche von 120° fir ¢; und ¢,. Die Hohen-
linien-Darstellung der Hyperflache von 0 bis 120° in @, und @, (Abb. 2.1: A) représentiert eine halbe
Elementarzelle der Ebenengruppe c2mm (Abb. 2.1: B) mit vier symmetriedquivalenten allgemeinen
Lagen [108]. Die allgemeinen Lagen auf der Hyperflache entsprechen unsymmetrischen
Anordnungen der Trimethylsilylgruppen, wahrend spezielle Lagen auf dem Hohenlinien-Diagramm
zu einer symmetrischen Anordnung (Tab. 2.2) der Substituenten gehdren. Die energetisch glinstigste
Konformation mit @1, ¢, ~ (40, 40°) und der symmetriedquivalenten Anordnung (80, 80°) (Abb. 2.1)
enthdlt verzahnte Rotorgruppen. In der energetisch unglinstigsten zeigen zwei Methylgruppen
aufeinander (Abb. 2.1: (0, 0°) sowie &quivalente Positionen (0, 120°), (120, 0°) und (120, 120°)) und
die Standardbildungsenthalpie dieser Anordnung liegt 36 kJ mol™ tiber dem Hyperflachen-Minimum.
Die Hyperflache entspricht in ihrer Form n&herungsweise der fir die Rotation geminaler
tert.Butyl-Gruppen berechneten [51,65] und ist nur geringfligig flacher. Die energetisch giinstigsten
Pfade konformationeller Isomerisierung lassen sich vorteilhaft an einem grofReren Ausschnitt der
Hyperflache diskutieren (Abb. 2.2).
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(A) AAHPM3
[kJ moI g

P, [°

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

¢, ]

' / \
NI N
] comm(Nr. 9)\ / \ /
.Hyperflache \ /

Abb. 2.1. PM3-Enthalpie-Hyperflache (A) firr die Substituenten-Rotation in 1,2-Bis(trimethyl-

silyl)benzol (---: Vorzugswege konformationeller Isomerisierung) und (B) Elementar-
zelle der Ebenengruppe c2mm (Nr. 9) mit Symmetrieelementen und grau unterlegtem

Ausschnitt, welcher dem in (A) abgebildeten Hyperflachen-Bereich entspricht.
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Tab. 2.2. Vergleich der Molekilsymmetrie mit der Symmetrie spezieller Lagen auf der Hyperflache

(Molekilsymmetrie in Schoenflies- und Lagesymmetrie in Hermann-Mauguin-Schreib-

weise mit Wyckoff-Positionen).

nicht
Konformation >— —< —< >— >— >— )\ \l/ /'\ )\ | bis V
I Il 1] Vv Vi
91, 92[°] 0,0 60, 60 0, 60 X,y
Molekil-
symmetrie Cav Cav Cs Ci
Lagesymmetried
er Hyperflache | 27 @ 2mm () 2(c) 1(H
360

240+

0,1 D

N

N
NI

{ﬁ.\\\ ch{ (N
(/]

00
O 9

miaa

Abb. 2.2. Drei Perioden der Hyperflache entlang ¢; und ¢, sowie dinn eingezeichneter Elementar-

zelle der Ebenengruppe c2mm mit Symmetrieelementen. Die energetisch vorteihaftesten

Pfade konformationeller Isomerisierung sind dick hervorgehoben (O: energetische

Grundzustande, O : Ubergangszustinde).
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1,2-Bis(trimethylsilyl)benzol kann auf zwei verschiedenen Wegen mit vergleichbar grof3en
Barrieren von etwa 10 kJ mol™* aus seinem Grundzustand 1V in den enantiomeren Grundzustand I\V*
wechseln (Abb. 2.2). Der (ber den Ubergangszustand Il verlauft mit einer Zahnrad-artigen,
korreliert disrotatorischen Drehung beider Substituenten um etwa 60 (+20)° und der kiirzere (ber den
Ubergangszustand Il mit ihrer konrotatorischen Drehung um etwa 40° (Abb. 2.2, vgl. Abb. 2.1: (40,
40°) <> (80, 80°)): Die Verzahnung der Substituenten ist nicht hinreichend stark, um ausschlieBlich
ihre korreliert-disrotatorische Bewegung zu erzwingen. Durch die vergleichbar hohen Rotations-
barrieren beider Wege von jeweils etwa 10 kJ mol™ unterscheidet sich 1,2-Bis(trimethylsilyl)benzol
von geminalen tert.Butyl-Gruppen, flr deren korrelierte Bewegung entlang des ersten Pfades eine
Barriere von 19 kJ mol™ zu iberwinden ist, wahrend die des zweiten Weges nur 3 kJ mol™ betréagt
[65]. Angemerkt sei, dal in der gewahlten Hyperflichen-Darstellung (Abb.2.1 und 2.2)
Konformationsanderungen diagonal von links oben nach rechts unten unter korreliert-disrotatorischer
Drehung und solche von links unten nach rechts oben unter konrotatorischer Drehung verlaufen.
Horizontale oder vertikale Wege représentieren Rotationen einer Gruppe bei gleichzeitigem Still-

stand der zweiten.

Zusétzlich zur Kristallstruktur von 1,2,4,5-Tetrakis(trimethylsilyl)benzol (vgl. 2.9 und 2.10
sowie Anhang) enthalt die Cambridge Structural Database (Version 5.10) [41,42] zahlreiche weitere
Kristallstrukturen von Molekilen mit vicinalen Trimethylsilyl-Gruppen in synperiplanarer Stellung.
Deren Konformationen lassen sich in das Hohenlinien-Diagramm der Hyperflache eingetragen (Abb.
2.3) und sollten nach dem Konzept der Struktur-Korrelation [3,109-111] eine Haufung der Daten-
punkte im Bereich der energetischen Minima ergeben und diese durch vereinzelte Datenpunkte
entlang der Konformationsumwandlungs-Wege niedrigster Energie verbunden sein. Im Gegensatz zu
den Enthalpiebarrieren entlang dieser Wege von maximal 12 kJ mol™, welche durch intermolekulare
Wechselwirkungen leicht kompensierbar sind, werden fir Hyperflachen-Bereiche von (ber 20

kJ mol™ oberhalb des absoluten Enthalpieminimums keine Datenpunkte erwartet.

Zur Vergleichbarkeit der Substituenten-Anordnung werden zundchst alle Kristallstrukturen mit
Untereinheiten (H3C)3Si-C=C-Si(CH3)3 ausgewahlt, welche cis-standige Substituenten -Si(CH3)3 an
Doppelbindungen C=C enthalten. Die verwendeten Symmetriekoordinaten (2.7) liefern nur bei
angenahert synperiplanarer Anordnung der Trimethylsilyl-Gruppen ( o(Si-C-C-Si) ~0°) gleiche
Werte fiir gleiche Substituentenverzahnung und daher werden ausschlieBlich Strukturen mit

Torsionswinkeln o(Si-C-C-Si) =0 £20° in die Strukturkorrelation einbezogen. Trotzdem kann der
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Abstand Si---Si zwischen den vicinalen Trimethylsilyl-Gruppen erheblich variieren, wenn die

Substituenten an Kohlenstoffringe unterschiedlicher Grofie gebunden sind (2.11).

(H3C)3Si---}--Si(CH3)3 (H,C),Si - - - 2 Si(CHy), (HC)Sie- - - - Si(CHy)y (HyC)sSi: v Si(CH,),

(2.11)

..........

Beliebige Substituenten-Anordnungen finden sich bei Si---Si-Abstdnden > 420 pm; oberhalb
dieses Abstandes ist die Substituenten-Wechselwirkung offensichtlich vernachléssigbar. Fir die
Strukturkorrelation (Abb. 2.3) sind Datenbank-Eintrdge mit Abstédnden Si---Si zwischen 368 und
420 pm verwendet worden. Am unteren Ende dieses Bereiches liegt der Abstand Si---Si in der
geometrieoptimierten, berechneten PM3-Struktur des 1,2-Bis(trimethylsilyl)benzols von 367 pm und
der durch Kristallstruktur-Analyse bestimmte von 379 pm fir 1,2,4,5-Tetrakis(trimethylsilyl)benzol
[105].

Zusétzlich wurden auch die konformationellen Anordnungen vergleichbarer Molekil-Anionen
ermittelt, da nach literaturbekannten Untersuchungen [106] zusétzliche negative Ladungen die
Vorzugskonformation benachbarter Trimethylsilyl-Gruppen nicht nennenswert &ndern sollten (2.10).
Die Datenbank-Recherchen liefern 21 Substituenten-Anordnungen fiir Neutralmolekile und 59 fir
Molekul-Anionen (Exp. Teil). Die ermittelten Symmetriekoordinaten (Exp. Teil) liegen im Bereich
-60 < @12 <60° und missen nach den Symmetrie-Transformationen der Ebenengruppe c2mm in die
vier asymmetrischen Einheiten des Hyperflachen-Ausschnittes 0 < @1, < 120° transformiert werden,
wobei dessen Orientierung relativ zu der Elementarzelle der Ebenengruppe (Abb.2.1: B) zu
berticksichtigen ist.

Die Verteilung der Datenpunkte auf der Energie-Hyperflache bestétigt alle Annahmen. Die
hochste Dichte aller Datenpunkte liegt bei (45, 45°), sowie bei der symmetriedquivalenten Lage
(75, 75°) und entspricht einer verzahnten Substituenten-Anordnung mit C,-Symmetrie (IV). lhre
Position weicht nur um je 5° von dem Mittelpunkt des berechneten Energieminimums bei (40, 40°)
und (80, 80°) ab.
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Abb. 2.3. Korrelation von Strukturdaten aus der Cambridge Structural Database mit der
Enthalpie-Hyperflache fir die Substituenten-Rotation in 1,2-Bis(Trimethylsilyl)benzol

(====: Energetisch giinstige Wege fiir Konformationsanderungen, ® : Substituenten-An-

ordnungen in neutralen Molekilen und O : in Molekil-Anionen).

Weitere Datenbankeintrdge enthalten Konformationen, welche entlang der beiden Vorzugs-
wege fur Konformationsédnderungen anzutreffen sind. In den Kristallstrukturen finden sich sogar
Anordnungen, die dem Ubergangszustand IIl (0, 60° und den &quivalenten Positionen) der korreliert
disrotatorischen Substituenten-Drehung entsprechen. In der unmittelbaren Umgebung des
Ubergangszustandes 11 der konrotatorischen Substituenten-Bewegung (60, 60 +5°) liegen hingegen
keine Datenpunkte. Dieser Befund 143t sich als Indiz dafiir werten, daB die korreliert-disrotatorische
Substituenten-Bewegung gegenliber der konrotatorischen starker bevorzugt ist, als die

semiempirischen PM3-Berechnungen suggerieren.
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Die Verteilung der Substituenten-Anordnungen in neutralen Molekilen (Abb.2.3: @)
unterscheidet sich signifikant von der in den Molekil-Anionen (Abb.2.3:0). In den
Kristallstrukturen neutraler Molekile finden sich ausschlielich Konformationen (®) in der
Umgebung des Enthalpieminimums der Hyperflache (Abb. 2.3: erste Hohenlinie von 0 bis
6 kJ mol™), sowie in der unmittelbaren Nachbarschaft der Ideallinie (Abb. 2.3: ===) des Weges der
korreliert-disrotatorischen  Substituenten-Bewegung. Demgegeniber sind keine Anordnungen
jenseits der ersten Hohenlinie des Enthalpieminimums zu erkennen, welche einer bei der
konrotatorischen Drehung auftretenden und weniger stark verzahnten Orientierung entsprechen
(Abb. 2.3: (60,60°) und Umgebung). Die Verteilung der Substituenten-Anordnungen in
Molekil-Anionen (O) weist eine stdrkere Streuung auf: lhre hochste Dichte liegt im
Energieminimum der Hyperflache bei (45, 45°) und (75, 75°), jedoch finden sich die Datenpunkte
iiber den ganzen Bereich bis zu 18 kJ mol™ oberhalb des Enthalpieminimums verteilt. Der mittlere
Abstand Si---Si vicinaler Trimethylsilyl-Gruppen ist in Molekil-Anionen mit 393 pm um 11 pm
groRBer als der in neutralen Molekilen mit 382 pm. Die Ursache hierfir mufl nicht auf
Coulomb-AbstoRung der Substituenten in den Molekilanionen beruhen, da in den ausgewahlten
Molekulanionen die Trimethylsilyl-Substituenten meist an Cyclopentadienyl-Ringe mit groRerem
Abstand Si---Si (2.11) gebunden sind, wahrend die ungeladenen Molekile haufiger Phenylringe oder
C=C Doppelbindungen auBerhalb eines Ringsystems (2.11) enthalten.

2.3. Benzol-1,2-disulfonat-Dianion

In den untersuchten Molekilen mit Rotor-Gruppen (2.2 - 2.6) wird deren Anordnung vor allem
durch ihre rdumliche AbstoRung bestimmt. Das Benzol-1,2-disulfonat-Dianion [112] unterscheidet
sich von diesen durch zusatzliche konformations-mitbestimmende Faktoren, wie mdgliche stereo-
elektronische Effekte an den Sauerstoffen [113] oder Ausbildung von Kontaktionen-Paaren durch
Coulomb-Wechselwirkungen zwischen Kationen und den Sulfonat-Sauerstoffen. Wechselwirkungen
zwischen dem Benzol-1,2-disulfonat-Dianion und seinen Kationen lassen sich auch in Lésung
nachweisen [114].

Verbindungen mit vicinalen Sulfonat-Gruppen in synperiplanarer Anordnung waren in der
Cambridge Structural Database nicht registriert, denn die Kristallstrukturen von Benzol-1,2-di-
sulfonat-Salzen sind erst seit kurzem bekannt [112] und in den Kiristallstrukturen des Benzolhexa-
sulfonat-Hexaanions [80] sowie des 3,4,5,6-Tetramethyl-1,2-disulfonat-Dianions [115] (2.12)
weichen die Stellungen der Sulfonat-Gruppen wegen raumlicher Uberfiillung erheblich aus einer

synperiplanaren Anordnung mit o(S-C-C-S) = 0° ab (2.12).
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®(S-C-C-S) 42 — 45° 38°

Aus diesem Grunde sind zunéchst Einkristalle von Dikalium- und Kalium Tetramethyl-
ammonium-Salzen der Benzol-1,2-disulfonsdure gezilichtet und ihre Kristallstrukturen bestimmt
worden, welche jeweils vier Formeleinheiten in den monoklinen Elementarzellen enthalten.

Das Dikalium-Salz kristallisiert in der Raumgruppe P2:/c mit einem Dianion, zwei
Kalium-Kationen und einem Methanol-Molekil in der asymmetrischen Einheit (Abb. 2.4: B).
Die asymmetrische Einheit des Kalium-Tetramethylammonium-Salzes enthélt zwei halbe
Benzol-1,2-disulfonat Dianionen, zwei halbe Tetramethylammonium Kationen, zwei Kalium
Kationen und ein halbes Wasser-Molekiil, welche alle auf der kristallographischen Spiegelebene
der Raumgruppe P2;/m liegen (Abb. 2.5: B). In beiden Kristallpackungen wechseln sich polare
Bereiche Sauerstoff-koordinierter Kalium-Kationen und weniger polare Regionen aus gestapelt
angeordneten Phenyl-Ringen ab (Abb. 2.4: A und 2.5: A). Die Stapelung der Phenylringe ist in
beiden Salzen sehr &hnlich und entspricht einer der zwei energetisch vorteilhaftesten
Anordnungen zwischen Phenyl-Einheiten [116-121]: Die Sechsringe sind innerhalb der Stapel
mit einem Ebenenabstand von etwa 335 pm angendhert koplanar orientiert und die Zentren
benachbarter Phenylringe um 100 bis 130 pm entlang der Ringebenen gegeneinander versetzt. In
beiden Kiristallstrukturen sind die Kalium-Kationen durch je acht Sauerstoffe der
Sulfonat-Gruppen mit Kontakt-Abstanden zwischen 266 (2) und 326 (2) pm koordiniert. Der
Methanol-Sauerstoff im  Dikalium-Salz  koordiniert K1 und K2 zuséatzlich mit
Kontakt-Abstanden von 275 (2) und 284 (2) pm. Der Hydroxy-Wasserstoff des Methanols und
die Wasserstoffe des Wasser-Molekils bilden zusatzlich O-H---O Wasserstoffbriicken zu den
Sulfonat-Sauerstoffen. Im Dikalium-Salz sind die Kationen in Schichten entlang der Ebene
durch die b- und c-Achse angeordnet (Abb. 2.4: A), wohingegen die Kalium-Kationen des
Kalium-Tetramethylammonium-Salzes Ketten parallel zur b-Achse bilden (Abb. 2.5: A).
Bindungslangen und Winkel des Benzol-1,2-disulfonat Dianions entsprechen Erwartungswerten
[122] und sind in beiden Kristallstrukturen nahezu identisch (Tab. 2.5). Die Bindungswinkel
<J((03)S-C-C(S0O3)) werden durch die gegenseitige AbstoRung der vicinalen Sulfonat-Gruppen
jeweils auf etwa 126° aufgeweitet, jedoch verbleiben die Schwefel-Zentren in der Ebene des

Phenylringes.
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Abb. 2.4. Kristallstruktur des Dikalium-Salzes der Benzol-1,2-disulfonsdure bei 200 K:
(A) Elementarzelle (monoklin, P2;/c, Z=4) entlang der b-Achse, (B)
asymmetrische Einheit (50%-Wahrscheinlichkeitsellipsoide) mit Numerierung der
Zentren sowie (C) Ansicht des Dianions entlang der Phenylebene mit
konformationeller Anordnung der Substituenten (2: S, ®: 0, ©: C, @: K).
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c21 ) S4

Abb. 2.5. Kristallstruktur des Kalium-Tetramethylammonium-Salzes der Benzol-1,2-disulfon-
séure bei 200 K: (A) Elementarzelle (monoklin, P2:/m, Z = 4) entlang der c-Achse,
(B) Numerierung der Zentren (50%-Wahrscheinlichkeitsellipsoide) und (C) Ansicht
der Dianionen entlang der Phenylebene mit konformationeller Anordnung der
SO3 -Substituenten (2: S, ®: 0, ©: C, ®: K).
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Tab. 2.5. Ausgewdhlte Bindungsléangen oder Kontaktabstande [pm], Winkel und Torsionswinkel

[°] des Benzol-1,2-disulfonat-Dianions in seinen Dikalium- und Kalium Tetramethyl-

ammonium-Salzen.

Dikalium-Salz

Kalium-Tetramethylammonium-Salz

Cl-C2
S1-C1
S2-C2
S1-01
S1-02
S1-03

01 - K2#1
02 -K1

02 - K1#1
02 - K2#1
03 - K1#2
03 - K2#2
04 - K1

04 - K2

04 - K1#1
05-K1

05 - K2#2
05 - K2#3
06 - K1#4
06 - K2#3

C2-Cl-81
Cl-C2-S82

S1-C1-C2-S82

01-S1-C1-C2
02-S1-Ci1-C2
03-S1-Ci1-C2
04-S2-C2-C1
05-S2-C2-C1
06-S2-C2-C1

141.7 (3)
141.4 (3)
179.7 (2)
179.4 (2)
180.0 (2)
179.4 (2)

302.0 (2)
270.6 (2)
291.5 (2)
269.1 (1)

269.1 (1)
298.5 (2)
276.8 (2)
299.6 (2)

126.4 (2)
125.9 (2)

0.0
180.0
60.0 (1)
-60.0 (1)
60.5 (1)
-60.5 (1)
180.0

Symmetrietransformationen:

140.8 (2) Cl0-C11
179.4 (2) C20-C21
179.4 (2) S1-C10
145.9 (1) S2-C11
145.4 (1) S3-C20
145.1 (1) S4-C21
325.7 (2) 011-K1
272.3 (1) 011 - K1#1
286.7 (2) 012 - K1
283.5(1) 012 - K1#1
296.0 (1)
271.2 (2) 021 - K2
293.3 (1) 021 - K2#5
266.3 (1) 022 - K2
290.6 (1) 022 - K2#5
282.6 (1)
266.9 (1)
286.0 (1)
298.2 (1)
300.5 (2)
126.8 (1) Cl1-C10-81
125.3 (1) C10-C11-82
-1.8 (2) S1-C10-C11-82
156.8 (2) 010-S1-C10-C11
38.4 (2) 011-81-C10-C11
-83.9 (2) O11#6-S1 -C10 -C11
-72.2 (2) 012 -S2 -C11 -C10
479 (2) 012#6-S2 -C11 -C10
167.5 (1) 013-S2 -C11 -C10
#l: -X+2,-y+2,-z #2
#3: =X+l -y+l, -z+1 #4
#5:  -X,-y+l, -z+2 #6 :

-X, y+1/2, -z+1/2
-X+2,y-1/2, -z+1/2
X, -y+3/2, z
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Die kurzesten intramolekularen Abstdnde O---O zwischen den Sulfonat-Gruppen von

290 pm unterschreiten trotz der negativen Ladungen den zweifachen van der Waals-Radius
neutraler Sauerstoffzentren, 2 x ry® =2 x152 = 304 pm [123]. Im Dikalium-Salz (Abb. 2.4: C)

weist das Dianion eine C,-symmetrische Konformation (Tab. 2.2: IV) auf, im Kalium-Tetra-
methylammonium-Salz (Abb. 2.5: C) eine mit C,,-Symmetrie (Tab. 2.2: 11).

Die Optimierung der Kristallstruktur-Geometrie des Molekil-Dianions nach der
PM3-Methode ergibt geringere Abweichungen als AM1- oder MNDO-Optimierungen und wird
daher zur Enthalpie-Hyperflachen-Berechnung fir die Substituenten-Rotation der SO3™-Gruppen
ausgewahlt (Abb. 2.6).
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Abb. 2.6. PM3-Enthalpie-Hyperflache fir die Substituentenrotation im Benzol-1,2-disulfonat
Dianion (=: Die vier &dquivalenten Positionen, welche die Konformation im

10

0

Dikalium-Salz représentieren, s Konformation im Kalium-Tetramethylammonium

Salz und ---: Vorzugswege konformationeller Isomerisierung).
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Das Benzol-1,2-disulfonat Dianion entspricht stereochemisch (vgl. stereochemically
correspondent [124,125]) dem 1,2-Bis(trimethylsilyl)benzol und folglich besitzen beide Hyper-
flachen die gleiche Symmetrie, unterscheiden sich jedoch in den Lagen der energetischen
Minima und Sattelpunkte. Fir das Dianion sagen PM3-Berechnungen (Abb. 2.6) eine
energetisch gunstigste Konformation mit Symmetriekoordinaten ¢, ¢, =(0,60°) und den
symmetriedquivalenten Positionen (60, 0°), (60, 120°) und (120, 60°) voraus. Diese verzahnte
Anordnung mit Cgs-Symmetrie (Tab. 2.2: [ll) unterscheidet sich von den Kristall-
struktur-Konformationen (Abb. 2.6: = und s), fir welche eine PM3-Enthalpie etwa 4 kJ mol™
oberhalb des Hyperflichen-Minimums berechnet wird: Mdglicherweise erzwingen
Coulomb-Wechselwirkungen zwischen Kationen und Anionen energetisch ungiinstigere
Substituenten-Anordnungen. Das Enthalpie-Maximum der Hyperflache liegt 14 kJ mol™
oberhalb ihres Minimums bei @i, ¢, =(0,0° und den symmetriedquivalenten Positionen
(0, 120°), (120, 0°) sowie (120, 120°) und représentiert eine Konformation mit C,,-Symmetrie,
in welcher sich zwei Sauerstoffe benachbarter Sulfonat-Gruppen betrachtlich ndhern (Tab. 2.2:1).

Insgesamt ist die PM3-Enthalpie-Hyperflache fir das Benzol-1,2-disulfonat Dianion (Abb.
2.6) sehr flach und die Wege fur Konformationsanderungen dementsprechend weniger tief aus-
gepréagt. Drei mogliche, nichtaquivalente Isomerisierungswege mit vergleichbaren Rotations-
barrieren unter 4 kJ mol™ lassen sich auf der Hyperflache erkennen (Abb. 2.6: ---; Abb. 2.7):

Vom Grundzustand 11l kann tiber den Ubergangszustand IV oder IV* durch eine zahnrad-
artige, angendhert korreliert-disrotatorische Substituenten-Bewegung ein benachbarter Grund-
zustand 11l erreicht werden (Abb. 2.6: (0, 60°) <> (60, 0°) oder (60, 120°) <» (120, 60°) sowie
Abb. 2.7). Die beiden anderen Wege verlaufen (ber den Ubergangszustand Il mit
Ca,y-symmetrischer Substituentenanordnung (Abb. 2.6: (60, 60°)). Einer von ihnen beginnt mit
der Rotation einer Sulfonat-Gruppe um 60° bis zu Ubergangszustand Il und verlauft unter
Rotation des zweiten SOj3;™-Substituenten um 60° zurlick zum Grundzustand Il (Abb. 2.6:
(0, 60°) «> (60, 120°) oder (60, 0°) <> (120, 60°) sowie Abb.2.7). Eine dritte Mdglichkeit besteht
in der Rotation eines Substituenten bei weitgehendem Stillstand der zweiten Rotorgruppe in der
Orientierung ¢ ~ 60° (Abb. 2.6: (0, 60°) <> (120, 60°) oder (60, 0°) <> (60, 120°) sowie Abb.
2.7: ll>IV—ll—1V*—=lll). Die beiden letzteren Wege kdnnen als ein Aneinander-vorbeigleiten
nur schwach ineinander verzahnter Zahnrader bezeichnet werden (vgl. gear slippage [51]) und

zeigen die nur geringe Verzahnung der Sulfonat-Gruppen.
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Abb. 2.7. Drei Perioden der Hyperflache entlang ¢; und ¢, sowie dinn eingezeichneter
Elementarzelle der Ebenengruppe c2mm mit Symmetrieelementen. Die energetisch
glnstigsten Wege konformationeller Isomerisierung sind dick hervorgehoben (O:
energetische Grundzustande, O : Ubergangszustande).

Insgesamt sind vicinale Sulfonat-Gruppen bezlglich ihrer Verzahnung und korrelierten
Rotation zwischen geminalen Methyl-Gruppen [51] und vicinalen Trimethylsilyl-Gruppen (Kap.
2.2) einzuordnen. Die Kristallstrukturen des Benzol-1,2-disulfonat-Dianions lassen zwar
abstoRende Wechselwirkungen zwischen den Sulfonat-Gruppen erkennen, jedoch kann die
Substituenten-Rotation nach den PM3-Enthalpie-Berechnungen auch unkorreliert mit nur
geringen Aktivierungsbarrieren erfolgen. Beide Ergebnisse fiihren zur Annahme, daf} die
gegenseitige Abstoung der Sulfonat-Gruppen wahrend der Rotation entlang der drei

aufgefundenen Hyperflachen-Pfade niedrigster Energie weitgehend konstant bleibt.
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2.4. 1-Trichlormethyl-2-dichlormethylbenzol

Die Cambridge Structural Database (Version 5.10) enthalt keine Eintrdge mit 1-Trichlor-
methyl-2-dichlormethyl-Fragmenten Cl3CC-CCHCI,. Fur die beabsichtigten Hyperflachen-Be-
rechnungen sind daher die Geometrieparameter der Titelverbindung zunéchst durch Kristall-
struktur-Bestimmung zu ermitteln. Hierzu wird die Verbindung durch radikalische Seiten-
ketten-Chlorierung unter UV-Bestrahlung dargestellt (Exp. Teil). Bei Sublimation kristallisiert
sie in der nicht-zentrosymmetrischen, orthorhombischen Raumgruppe P212:2; (Nr. 19) mit vier
Molekilen in der Elementarzelle (Abb. 2.8: B).
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Abb. 2.8. Kristallstruktur von 1-Trichlormethyl-2-dichlormethylbenzol bei 150 K: (A) Elemen-
tarzelle (orthorhombisch, P2:2:2,, Z = 4) entlang der a-Achse (& :Cl, ©:C, ° :H),
(B) Molekil (50%-Wahrscheinlichkeitsellipsoide) mit Numerierung und (C) Kon-
formation der ortho-Substituenten in der Phenyring-Ebene (¢, = o(H8-C8-C2-C1)).
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Tab. 2.6. Ausgewdhlte Bindungslangen [pm], -winkel und Torsionswinkel [°] von
1-Trichlormethyl-2-dichlormethylbenzol bei 150 K.

C1-C2 141.1 (2) C7-C1-C2-C8 0.3 (3)
C2-C3 139.4 (3) Cl1-C7-C1-C2 62.3 (2)
C3-C4 138.5 (3) Cl2-C7-C1-C2 -58.2 (2)
C1-C7 152.0 (3) CI3-C7-C1-C2 -177.3 (1)
C2-C8 151.2 (2) Cl4-C8-C2-C1 111.4 (2)
C7-Cl1 178.9 (2) CI5-C8-C2-C1 -128.2 (2)
C7-CI2 1785 (2) H8-C8-C2-C1 -13.1 (1.6)
C8-Cl4 1785 (2)
C2-C1-C7 121.7 (2)
C1-C2-C8 124.0 (2)
c1-c7-Ccil 106.61 (9)

Im Kristall sind die Phenyl-Ebenen benachbarter Molekiile deutlich gegeneinander geneigt
und die (Centroid---Centroid)-Abstdnde der benachbarten Phenylringe ermdglichen Wechsel-
wirkungen C-H---m [116-121]. Der kirzeste Abstand betrdgt 508 pm (Abb. 2.8/A: gepunktelte
Linie) und die Anordnung der Phenylringe ist der Geometrie der T-formigen Dimeren von
Benzol [116] und Toluol [121] vergleichbar. Zusatzlich ist eine schwache Wasserstoff-Briicke
C-H---CI-C zwischen dem Phenyl-Wasserstoff H3 und Cl4 eines Nachbarmolekils mit
Abstanden H3:---Cl4 sowie C3---Cl4 von 284 sowie 373 pm erkennbar (Abb. 2.8/A: Pfeil). Jedes
Molekul bildet acht relativ kurze intermolekulare Abstande CI---Cl zwischen 355 und 366 pm

aus, welche dem zweifachen van der Waals-Radius von Chlor 2 xry™ =2x175 = 350 pm[123]

nahekommen. Der kiirzeste Abstand C-Cl---CI-C (Abb. 2.8/A: gestrichelte Linie) zeigt die fur
diese Art Wechselwirkung erwartete Geometrie, jedoch wird die Stdrke solcher
Wechselwirkungen und ihr EinfluR auf die Molekilpackung in der Literatur kontrovers
diskutiert [126-128]. Die Energiebetrage aus den Wechselwirkungen C-H---x und C-H---CI-C
sind mit 2 bis 8 kJ mol™ vergleichbar gering [128].

Bindungslangen und -winkel liegen innerhalb von Standardbereichen [122]. Die
Substituenten-Kohlenstoffe befinden sich in der Phenylring-Ebene (Tab. 2.6). Die geringfiigig
aufgeweiteten Bindungswinkel <2(C8-C2-C1) von 124° und <2(C7-C1-C2) von 122° sowie die
auf 141 pm gedehnte Bindung C1-C2 (Tab.2.6 und Abb.2.8: B) legen eine abstollende
Wechselwirkung zwischen den Substituentengruppen nahe. Bei der im Kiristall ermittelten

Konformation (Abb.2.8: C) fallt insbesondere die Anordnung des frei verfeinerten
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Wasserstoffes ~ der ~ Dichlormethyl-Gruppe ~ zwischen ~ zwei  Chlor-Zentren  der
Trichlormethyl-Gruppe ins Auge, deren kurze Kontaktabstande H---Cl von 261 und 270 pm
sogar bei unkorrigierter Bindungslange C-H die van der Waals-Radiensumme W 4 vW =175
+ 120 = 285 pm [123] unterschreiten und daher als intramolekulare Wasserstoff-Briicken
C-H----CI-C die Konformation stabilisieren sollten (Abb. 2.8: C).

Die PM3-geometrieoptimierte Molekdlstruktur weicht nur gerinfligig von der im Kristall
ab. Die Cs-Symmetrie der Dichlormethyl-Gruppe fiihrt zu einer niedrigeren Symmetrie der
verschiedenartigen Molekul-Konformationen und der Hyperflache, welche nun die Symmetrie
der Ebenengruppe p2 (Nr.2) [108] besitzt (Tab. 2.7 und Abb. 2.9). Die Periode der
Enthalpie-Hyperflache entlang der ¢2-Achse, welche die Konformation der Dichlor-
methyl-Gruppe beschreibt, betrdgt 360° und ein Hyperflachen-Ausschnitt von 0 < ¢; <120°,
-180 < ¢ 2 <180° (Abb. 2.9: A) entspricht einer Elementarzelle der Ebenengruppe p2 (Nr. 2)
(Abb. 2.9: B). Die energetisch glinstigste Substituenten-Anordnung bei ¢1, @2 ~ (60, 0°) (Abb.
2.9: A), besitzt C,-Symmetrie (Tab. 2.7: 1V) und entspricht in etwa der Molekilstruktur im
Kristall (Fig. 2.8: C). Die Cs-symmetrische Anordnung mit einem Kontakt CI,CH---CICCI; in
der Phenylring-Ebene (Abb.2.9.A: (0,0°) oder (0,120°), vgl. Tab.2.7:11) wird nahezu
20 kJ mol™ iiber dem Grundzustand berechnet (Sattelpunkt der Hyperflache), desgleichen die
zweite Cs-symmetrische Anordnung HCCI,---CICCI, (Abb. 2.9: (0, 180°) und die symmetrie-
aquivalenten Positionen (0, -180°), (120, -180°) sowie (120, 180°), vgl. Tab. 2.7: 1), welche ein

lokales Minimum reprasentiert.

Tab. 2.7. Vergleich der Symmetrie ausgewahlter Substituenten-Anordnungen mit ihrer
Lagesymmetrie auf der Hyperflache (Molekilsymmetrie in Schoenflies- und Lage-

symmetrie in Hermann-Mauguin-Schreibweise mit Wyckoff-Positionen).

Konformation >— >. >— °< "< >' '—< 0( —< ——‘ >___‘

?1, 92 [°] 0, 180 0,0 60, 180 60, 0 60,120 0,120

Molekuil-

symmetrie Cs Cs Cs Cs C1 C1
HgeyImeiel 2@ 20) 20 2@ 1@ 1)

Hyperflache
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Abb. 2.9. PM3-Enthalpie-Hyperflache (A) mit Ho6henlinen fir die Substituenten-Rotation in

1-Trichlormethyl-2-dichlormethylbenzol (--- : Vorzugsweg fiir Konformationsénder-
ungen; ® : Konformation im Kristall) und (B) dem Hyperflachen-Ausschnitt in (A)
entsprechende Elementarzelle der Ebenengruppe p2 (Nr. 2) mit Symmetrieelementen.
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Abb. 2.10. PM3-Enthalpie-Hyperflache fur die Substituenten-Rotation in 1-Trichlormethyl-2-di-
chlormethylbenzol mit drei Perioden entlang ¢; und zwei entlang ¢, sowie dinn
eingezeichnete Elementarzelle der Ebenengruppe p2 einschliellich ihrer Symmetrie-
elemente (=== : Energetisch bevorzugter Pfad fur Konformationsanderungen, s :
Isomerisierungsmoglichkeiten mit hoheren Barrieren, O, ®: energetische Minima
sowie O, @ :Ubergangszustande).
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Die Konformation mit zwei in der Phenylring-Ebene aufeinanderzeigenden Chlor-Zentren
entspricht erwartungsgema dem Enthalpie-Maximum der Hyperflache (Abb. 2.9/A:
(0, 120°),(120, 120°), sowie die zu VI enantiomere Anordnung VI * (0, -120°), (120, -120°), vgl.
Tab. 2.7: VI).

Konformationsédnderungen sollten bevorzugt durch Rotation der Trichlormethyl-Gruppe
bei unbewegtem Dichlormethyl-Substituenten mit dem Wasserstoff in der Phenylring-Ebene
erfolgen (Abb. 2.9: ---, Abb. 2.10: ===) und die Aktivierungsenthalpie vom Grundzustand 1V
(Abb. 2.10: O) iiber den Ubergangszustand I (Abb. 2.10: O) weniger als 20 kJ mol™ betragen.

Weitere Modglichkeiten der konformationellen Isomerisierung bestehen in der
ausschliellichen Rotation der Dichlormethyl-Gruppe oder einer korreliert-disrotatorischen
Substituenten-Bewegung (Abb. 2.10: ==), welche jedoch hohere Aktivierungsbarrieren
erfordern. Beide Prozesse wiirden vom Grundzustand 1V (iber den Ubergangszustand V zu dem
lokalen Minimum | oder 11l und von dort (ber den zu V enantiomeren Ubergangszustand V*
zuriick zu einem Grundzustand IV verlaufen (Abb. 2.10: == ). An den Ubergangszustinden V
und V* konnten sich Abschnitte korreliert-disrotatorischer Substituenten-Bewegung mit
Abschnitten ausschlieBlicher Rotation der Dichlormethyl-Gruppe abwechseln (Ab. 2.10: V—l
oder V—lII). Zusétzlich ist vorstellbar, dal nach Erreichen von Konformation | unter Stillstand
oder leichter Oszillation der Dichlormethyl-Gruppe eine Rotation der Trichlormethyl-Gruppe
einsetzt (Abb. 2.10: I-lll—I—lIl). Diese Dynamik wirde Uber Konformation Il mit einer
Barriere von nur etwa 20 kJ mol™ zuriick zu Konformation | filhren, jedoch lage die Energie des
Molekiils standig 20 bis 40 kJ mol™ oberhalb des energetischen Grundzustandes IV.

Zusammenfassend weist auch 1-Trichlormethyl-2-dichlormethylbenzol als Vorzugs-
konformation eine verzahnte Anordnung der Substituenten auf, jedoch erzwingt diese nicht eine
korreliert-disrotatorische Bewegung. Eine gleichzeitige konrotatorische Bewegung beider
Substituenten verhindert der Raumbedarf der Dichlormethyl-Gruppe.

Aus temperaturabhangigen **CI-NMR-Messungen ist eine hohe Rotationsbarriere der
Trichlormethyl-Gruppe im Kristall von etwa 50 bis 70 kJ mol™ abgeschatzt und auf die
intramolekulare Uberlappung der beiden ortho-Substituenten zuriickgefiihrt worden [129,130].
Der Widerspruch zur berechneten PM3-Enthalpie-Hyperflache (Abb. 2.9 sowie Abb 2.10),
welche fur die Rotation des Trichlormethyl-Substituenten bei  Stillstand  der
Dichlormethyl-Gruppe in der Orientierung ¢; ~+10° eine Barriere von nur 20 kJ mol™
vorhersagt, kann ausgehend von der Kristallstruktur durch zusétzliche Berechnungen erléutert
werden Abb. 2.11).



2. Substituenten-Wechselwirkungen in ortho-Benzol-Derivaten

34

AE |
[kJ mol™] ) AE\ur
60 - ooy T (APPE + AAHT™)
50 ) AENMR
40
301
i Konformation ,
N im Kristall ’
20 ' /
| \\\ /, AAHfPNB
..................... \ R
10 B ’
O_
r--r——r T T T rTrrrr1rrrrTrrrTIr T °
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 ¢, [°]
Abb. 2.11. Berechnete Energieprofile fiir eine Rotation der Trichlormethyl-Gruppe im Kristall

bei unbewegter Dichlormethyl-Gruppe (¢, = -10°):

Intramolekulare Rotations-

barriere nach PM3-Enthalpie-Differenzen AAH:™?: (.. ), intermolekulare Rotations-

barriere, abgeschatzt nach der Atom/Atom-Potential-Methode APPE: (---) sowie

resultierende Gesamt-Barriere fir

die Rotation der

Trichlormethyl-Gruppe

= (AAHFM3 + APPE): (—) im Vergleich zur Barriere (T) nach *Cl-Fest-

korper-NMR-Messungen.

Die inter- und intramolekularen Komponenten der Gesamt-Rotationsbarriere (Abb.

2.11: = (APPE + AAHFM3)) sind aus der PM3-Enthalpie-Hyperfléche oder aus Berechnungen

der Packing Potential Energy [131] nach der Atom/Atom-Potential-Methode [43] mit dem

Programm OPEC [132] abgeschétzt worden. Es resultiert eine Gesamt-Rotationsbarriere von

~56 kJ mol™, welche zwischen den beiden experimentellen Grenzwerten AEnwr [129,130] liegt.

Sie ist nur teilweise durch intramolekulare sterische Uberfiillung bedingt und wird tiberwiegend

durch die intermolekularen Wechselwirkungen zwischen den Molekilen im Kristall verursacht.
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2.5. 1-Trimethylammonium-2-dimethylaminobenzol-Kation

Die Cambridge Structural Database (Version 5.10) enthdlt insgesamt neun
Kristallstrukturen von Molekiil-Salzen mit der Untereinheit {(H3C)>NC-CN(CH3)3} [133]. In
sieben hiervon steht der Dimethylamino-Substituent in 2-Position zur Trimethyl-
ammonium-Gruppe antiperiplanar und in den beiden restlichen synklinal. Die fur die
Hyperflachen-Berechnungen gunstige Startgeometrie mit vicinalen Phenyl-Substituenten
(H3C)2N und N*(CH3)s in synperiplanarer Orientierung und einem Torsionswinkel von
®(N-C-C-N) ~ 0° konnte durch Kristallstruktur-Analysen der lodid- und Tetraphenylborat-Salze
des 1-Trimethylammonium-2-dimethylaminobenzol-Kations ermittelt werden, welche durch
stufenweise Methylierung und Anionenaustausch darstellbar sind (Exp. Teil).

Das 1-Trimethylammonium-2-dimethylaminobenzol-lodid kristallisiert in der monoklinen
Raumgruppe P2:/n mit Z=4 Formeleinheiten in der Elementarzelle (Abb. 2.12); das
Tetraphenylborat-Salz in der Raumgruppe P2i/c mit ebenfalls Z =4 Formeleinheiten in der
Elementarzelle (Abb. 2.13). Die Kristallpackungen unterscheiden sich infolge ihrer verschieden-
artigen Gegenanionen betrachtlich. Die lodid-Anionen bilden zahlreiche Kontakte C-H---1" zu
den Wasserstoffen der vier néachstbenachbarten Molekil-Kationen aus, von denen die drei
kirzesten die van der Waals-Radiensumme W 4 pvaw =120 + 198 = 318 pm [123] geringflgig
unterschreiten (Abb. 2.12/A: gestrichelte Linien). Im lodid-Salz sind die Phenylringe
benachbarter Kationen, welche ein kristallographisches Inversionszentrum (Wyckoff-Position ¢)
ineinander Gberfuhrt, parallel sowie gegeneinander versetzt angeordnet. Diese Anordnung
entspricht der in energetisch glinstigen Dimeren von Benzol [116] oder Toluol [121] und der
(Centroid---Centroid)-Abstand zwischen den Phenylringen betragt nur 374 pm (Abb. 2.12/A:
gepunktelte Linie). Benachbarte Molekil-Kationen, welche eine 2;-Schraubenachse ineinander
uberfihrt, sind deutlich weiter voneinander entfernt und bilden keine Kontakte C-H---w aus. Des
weiteren finden sich in dieser Kristallstruktur keine intermolekularen Kontakte C-H---N, welche
die Konformation der Dimethylamino-Gruppe beeinflussen konnten.

Im Tetraphenylborat-Salz  (Abb. 2.13) bestimmen auller den dominierenden
Coulomb-Effekten auch schwache Wechselwirkungen C-H---x zwischen den Phenylringen die
Kristallstruktur. Die Molekil-Kationen sind mit ihren Phenylringen angendhert parallel zur b-c

Ebene angeordnet und von einer verzerrt-oktaedrischen Schale aus sechs Tetraphenyl-
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borat-Anionen umgeben (Abb. 2.13: A). Der Phenylring des Kations zeigt Kontakte zu vier
Tetraphenylborat-Sechsringen mit (Centroid---Centroid)-Abstanden zwischen 450 und 478 pm
(Abb. 2.13/A: gestrichelte Linien). Diese Wechselwirkungen C-H---mt sollten durch die
entgegengesetzten Ladungen verstérkt sein, jedoch finden sich auch zahlreiche Kontakte C-H---xt
mit  vergleichbar  kurzen  (Centroid---Centroid)-Abstdnden  zwischen  benachbarten

Tetraphenylborat-Anionen.

Abb. 2.12. Kristallstruktur von  1-Trimethylammonium-2-dimethylaminobenzol-lodid  bei
150 K: (A) Elementarzelle (monoklin, P21/n, Z = 4) entlang der a-Achse (® : I, : N,
©: C, ©°: H), (B) Formeleinheit (50%-Wahrscheinlichkeitsellipsoide) mit
Numerierung und (C) Konformation der beiden Rotorgruppen senkrecht zur
Phenylring-Ebene (92 = o(nn-N2-C2-C1)).
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@1 =54° @ =0°

Abb. 2.13. Kristallstruktur von 1-Trimethylammonium-2-dimethylaminobenzol-Tetraphenyl-
borat bei 150 K: (A) Elementarzelle (monoklin, P2;/c, Z = 4) entlang der c-Achse
(@:B, @:N, “: C, °: H), (B) Formeleinheit (50%-Wahrscheinlichkeitsellipsoide)
mit Numerierung und (C) Konformation der beiden Rotorgruppen senkrecht zur
Phenylring-Ebene (92 = o(nn-N2-C2-C1)).
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Tab. 2.8. Ausgewdhlte Bindungslangen [pm], -winkel und Torsionswinkel [°] des 1-Trimethyl-
ammonium-2-dimethylaminobenzol-Kations in seinen lodid- und Tetraphenyl-
borat-Salzen bei 150 K.

lodid Tetraphenylborat
C1-C2 139.7 (3) Cl-C2 139.9 (2)
C2-C3 138.7 (3) C2-C3 138.9 (2)
C3-C4 138.3 (4) C3-C4 137.6 (2)
C1-N1 150.5 (3) C1-N1 150.5 (2)
C2-N2 143.9 (3) C2-N2 144.3 (2)
N1-C7 149.7 (4) N1-C7 150.3 (2)
N1-C8 149.1 (3) N1-C8 150.3 (2)
N2-C10 146.0 (4) N2-C10 147.0 (2)
C2-C1-N1 121.01 (22) C2-C1-N1 121.29 (11)
C1-C2-N2 122.43 (21) C1-C2-N2 122.72 (12)
C1-N1-C7 112.03 (20) C1-N1-C7 111.97 (11)
N1-C1-C2-N2 -1.53 (36) N1-C1-C2-N2 3.38 (19)
C7-N1-C1-C2 -179.43 (25) C7-N1-C1-C2 174.34 (13)
C8-N1-C1-C2 60.67 (31) C8-N1-C1-C2 -66.17 (15)
C9-N1-C1-C2 -61.11 (30) C9-N1-C1-C2 55.24 (15)
C10-N2-C2-C1 116.17 (27) C10-N2-C2-C1 118.74 (14)
Cl11-N2-C2-C1 -119.40 (26) Cl11-N2-C2-C1 -118.61 (14)

Die Diederwinkel der (Phenyl---Phenyl)-Kontakte liegen zwischen 40 und 50° und
entsprechen daher eher dem Herringbone-Packungsmotiv [134-136] als den vorteilhaften
Anordnungen der Gasphasen-Dimeren von Benzol [116] oder Toloul [121]. Erwéhnt sei, dal3
intermolekulare Abstdnde C-H---N zwischen dem Stickstoff der Dimethylamino-Gruppe und
Phenylwasserstoffen der Tetraphenylborate l&nger sind als 320 pm und daher die Konformation
der Rotorgruppen kaum beeinflussen.

Die Molekil-Kationen beider Salze (Abb. 2.12: B und 2.13: B) weisen erwartungsgemal
nahezu identische Bindunglangen und -winkel auf (Tab. 2.8), welche in Standardbereichen
liegen [122]. Die gegenseitige Abstolung der Substituenten deutet sich in geringflgig
aufgeweiteten Bindungswinkeln <2(C2-C1-N1) und <3(C1-C2-N1) an, jedoch befinden sich die
Achsen der Rotorgruppen noch in der Phenylring-Ebene. Ihre Konformationen sind in beiden
Kristallstrukturen ahnlich (Abb. 2.12: C sowie 2.13: C) und der des 1-Trichlormethyl-2-dichlor-
methylbenzols (Abb. 2.8: C) vergleichbar. Eine Methylgruppe des (H3C)3*N-Substituenten liegt
etwa in der Phenylring-Ebene und ist der Dimethylamino-Gruppe abgewandt, deren



2. Substituenten-Wechselwirkungen in ortho-Benzol-Derivaten 39

Stickstoff-Elektronenpaar ny auf den N(1)*-Stickstoff des Trimethylammonium-Substituenten
ausgerichtet ist. Es sind zwei schwache Wasserstoffbriicken N(2)---H-C zu
Methyl-Wasserstoffen der benachbarten Rotorgruppe mit unkorrigierten Abstdnden H---N(2)
zwischen 234 und 244 pm sowie C(H)---N(2) zwischen 300 und 305 pm zu erkennen (Abb. 2.12:
C und 2.13: C). Die PM3-Geometrieoptimierung des Molekil-Kations liefert Bindungslangen
und -winkel, welche von den experimentell ermittelten Strukturdaten nur geringfligig abweichen
und die berechnete Enthalpie-Hyperflache (Abb.2.14) zeigt die gleiche Symmetrie wie die von
1-Trichlormethyl-2-dichlormethylbenzol, da beide Molekile stereochemisch aquivalent sind
[124,125]. Die nach PM3-Berechnungen energetisch gunstigste Konformation des Kations
weicht nur geringfligig von der Vorzugskonformation des neutralen 1-Trichlormethyl-2-dichlor-
methylbenzols ab, liegt um @1, @2 = (40, 10°) sowie der symmetriedquivalenten Position (80,
10°) und entspricht keiner symmetrischen Anordnung der Substituenten (Abb. 2.14). Die
Konformationen des Kations in seinen lodid- (Abb. 2.14: @) und Tetraphenylborat-Salzen (Abb.
2.14: W) nahern sich einer Cs-symmetrischen Anordnung (Abb. 2.14: (60, 0°) und Tab. 2.7: V),
welche den PM3-Berechnungen zufolge nur etwa 10 kJ mol™ tiber dem Enthalpieminimum liegt.
Die Anordnung ¢i1,¢02 = (0, 0°) und (120,0°), in welcher eine H3;C-Gruppe des
Trimethylammonium-Substituenten und das Stickstoff-Elektronenpaar des Dimethyl-
amino-Substituenten aufeinander zeigen (Abb. 2.14 oder Tab. 2.7:11) befindet sich etwa
20 ki mol™ oberhalb des Enthalpieminimums. Weitere Cs-symmetrische Anordnungen der
Rotorgruppen (Abb. 2.14: (0, 180°) und (60, 180°) oder Tab. 2.7: | sowie Ill) sind bereits etwa
60 kJ mol™ ungiinstiger. Insgesamt betragt die Differenz zwischen dem Enthalpieminimum und
dem Enthalpiemaximium bei (0, 120°) 120 kJ mol™ und damit nahezu das Doppelte der des
Pentachlor-Derivates (Abb. 2.9).

In Analogie zur Chlor-Verbindung (Abb. 2.9) entspricht die bevorzugte Substitu-
enten-Dynamik einer Rotation der Trimethylammonium-Gruppe, welche von einer leichten
Pendel-Bewegung der Dimethylamino-Gruppe begleitet wird (Abb. 2.14: --- sowie Abb. 2.15:
==) und iiber den Ubergangszustand IV (Abb. 2.15: O—0O 1V, Barriere etwa 10 kJ mol™) oder
den Ubergangszustand Il (Abb. 2.15:0—0OIl, Barriere etwa 20kJmol™) verlauft.
Konformationsianderungen unter Rotation der Dimethylamino-Gruppe iiber die Ubergangs-
zustande V oder V* wirden erheblich grélRere Aktivierungsenergien erfordern. Analog zur
Chlor-Verbindung kann die Rotation der Trimethylammonium-Gruppe prinzipiell auch bei einer
Stellung der Dimethylamino-Gruppe von ¢, ~ +180° mit einer Barriere von nur etwa 20 kJ mol™
erfolgen. Hierbei wirde sich die Konformation | mit Konformation Il abwechseln, und die
Energie des Molekiils lage standig betrachtliche 60 bis 80 kJ mol™ oberhalb des
Enthalpieminimums der Hyperflache.
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Abb. 2.14. PM3-Enthalpie-Hyperflache fir die Substituenten-Rotation im 1-Trimethyl-
ammonium-2-dimethylaminobenzol-Kation in Hohenlinien-Darstellung (---: Vor-

zugsweg konformationeller Isomerisierung; ®: Konformation im lodid- und

B : Konformation im Tetraphenylborat-Salz).
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Abb. 2.15. PM3-Enthalpie-Hyperflache fir die Substituenten-Rotation im 1-Trimethyl-
ammonium-2-dimethylaminobenzol-Kation mit drei Perioden entlang ¢; und zwei
entlang @, sowie dinn eingezeichnete Elementarzelle der Ebenengruppe p2
einschlieflich ihrer Symmetrieelemente (=== : Energetisch bevorzugter Pfad fir
Konformationsianderungen, O: energetische Grundzustande und O :Ubergangs-
zustande).
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Neben der Substituenten-Rotation kann auch eine bei der Hyperflachen-Berechnung
unbericksichtigte Inversion am Dimethylamino-Stickstoff auftreten. Inversionsbarrieren
vergleichbarer tertiarer Aminogruppen betragen etwa 30 bis 40 kJ mol™ [84,137,138], jedoch
wirde die Inversion der Dimethylamino-Gruppe aus einer Vorzugskonformation mit ¢, = 0°
(Abb.2.14) zu einer Substituenten-Anordnung mit ¢, = £180° (Abb.2.14) fihren und nach PM3-
Berechnungen etwa 60 kJ mol™ erfordern. Das Raumtemperatur-"H-NMR-Spektrum des Kations
zeigt in Ubereinstimmung mit der abgeschatzten Vorzugskonformation und Molekildynamik nur
je ein Signal fiir die (H3C)3N*- und (H3C),N-Gruppen (Exp. Teil).

Zusammenfassend weichen in der Vorzugskonformation des Molekil-Kations die
Methylgruppen der Substituenten N*(CH3)3 und N(CH3), einander aus und das in Richtung des
N*-Zentrums weisende Dimethylamino-Elektronenpaar bewirkt erwartungsgemaR keine
ausreichende Verzahnung fir eine korreliert-disrotatorische Substituenten-Drehung. Der
bevorzugte RotationsprozeR entspricht wie im 1-Trichlormethyl-2-Dichlormethylbenzol einer
Drehung der dreizahligen, grofReren Rotor-Gruppe bei angendhertem Stillstand der kleineren,
spiegelsymmetrischen in der Orientierung, welche dem rotierenden Substituenten die grofRte
Bewegungsfreiheit ermoéglicht. Die Rotationsbarriere fir diese Dynamik betrdgt sowohl im
Methylamino- als auch im Chlormethyl-Derivat etwa 20 kJ mol™, obwohl sich die Substituenten
in ihrer Raumerfillung deutlich voneinander unterscheiden: Der Abstand zwischen den
Rotor-Gruppen variiert in beiden Molekilen nur wenig (Abb. 2.16: A), jedoch sollte das
Stickstoff-Elektronenpaar der Dimethylamino-Gruppe die Rotation der Nachbargruppe weniger
behindern, als der Wasserstoff der Dichlormethyl-Gruppe. Bei vergleichbarem Abstand
zwischen den Rotor-Gruppen wird erwartet, dal das Stickstoff-Elektronenpaar der
Methylamino-Gruppe die Rotation der Nachbargruppe weniger behindern sollte, als der
Wasserstoff des Substituenten -CHCI,. Zur Verdeutlichung des Unterschiedes wurde die
Struktur des Chlor-Derivates ohne den Methyl-Wasserstoff verfeinert und die Differenz-Elektro-
nendichte in der Phenylring-Ebene aller drei Kristallstrukturen verglichen (Abb. 2.16: B). Die
Differenz-Elektronendichte-Karten (Abb. 2.16: B) lassen an der mutmaRlichen Position des
Stickstoff-Elektronenpaares nur eine geringe Elektronendichte von etwa 0.15e© erkennen,
welche den Rest-Elektronendichten auf den C-C Einfachbindungen zum Phenylring entspricht.
Die Elektronendichte des Dichlormethyl-Gruppen-Wasserstoffs, die dem hdchsten Peak in der

Differenz-Fourier-Synthese entspricht, ist mit etwa 0.7 e© deutlich hoher.
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Abb. 2.16. 2-Dimethylamino-N,N,N-trimethylammonium-Kation und 1-Trichlormethyl-2-di-
chlormethylbenzol: (A) Substituenten-Geometrien und (B) Differenz-Elektronen-
dichten in den Phenylring-Ebenen (Hohenlinen-Differenz 0.05 e©; Auflésung
100 pm) mit van der Waals-Radien (grau unterlegt) der dreizdhligen Rotorgruppen.

Der Raumbedarf der dreizdhligen Rotorgruppen kann aus ihren van der Waals-Radien
[123] abgeschatzt werden (Abb.2.16: B grau unterlegte Bereiche): Die Trimethyl-
ammonium-Gruppe ist demnach etwas groRer als die Trichlormethyl-Gruppe und der
Substituenten-Abstand  N1---N2 im 1-Trimethylammonium-2-dimethylaminobenzol-Kation
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10 pm kleiner als der Abstand C7---C8 im 1-Trichlormethyl-2-dichlormethylbenzol. Diese beiden
Strukturunterschiede sollten den Unterschied zwischen Stickstoff-Elektronenpaar und
Wasserstoff an den spiegelsymmetrischen Rotorgruppen weitgehend kompensieren, so dal3
vergleichbare Rotationsbarrieren fiir beide dreizahligen Substituenten —N*(CH3)s und -CCls
resultieren.

2.6. Zusammenfassung und Ausblick

Vier ortho-substituierte Benzol-Derivate mit verschiedenartigen Rotor-Gruppen und
unterschiedlicher Ladung (2.6) wurden anhand geometrieoptimierter Enthalpie-Hyperflachen
beziiglich der sterischen Uberlappung, Verzahnung sowie mdglicher Dynamik ihrer
Substituenten untersucht. Hierbei wird der EinfluR der Rotor-Form und insbesondere ihrer
rdumlichen Ausdehnung sowie Symmetrie deutlich, wahrend zuséatzliche intramolekulare
Wechselwirkungen oder Ladungen offensichtlich von untergeordneter Bedeutung sind.

Nach den PM3-Enthalpie-Berechnungen bevorzugen das 1,2-Bis(trimethylsilyl)benzol und
das Benzol-1,2-disulfonat-Dianion unterschiedliche verzahnte Stellungen der Rotor-Gruppen
und ihre Dynamik erfodert unterschiedlich hohe Rotationsbarrieren. Ein Vergleich der Hyper-
flachen beider Verbindungen belegt, dal® vicinale, synperiplanare Trimethylsilyl-Substituenten
den Raum zwischen sich dichter ausfillen, als die beiden Sufonat-Gruppen des Benzol-1,2-Di-
sulfonat-Dianions. Die Substituenten-Rotation erfolgt jeweils nur eingeschrankt korreliert: Die
molekularen Rotoren représentieren zwei nur schwach ineinandergreifende Zahnrader, deren
Drehung teilweise voneinander abhangig erfolgt und bei geeigneter Stellung eines Substituenten
auch unkorreliert verlaufen kann. Die beiden Modell-Verbindungen koénnen mit weiteren
Molekdilen verglichen werden, welche zwei benachbarte dreizahlige Rotorgruppen enthalten und
deren Dynamik bereits untersucht wurde:

<3> E <2>
"\ _H . o 1 Us_ch
”-‘C\/ E ‘S'O LSiT 0
. I RUMEEN
Ho ‘o CH, (2.13)
[2,7-13] i [69]

- sterische Uberfiillung
- Verzahnung der Substituenter
- korrelierte Substituenten-Rotation
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Die molekularen Systeme mit zwei synperiplanaren geminal oder vicinal benachbarten
Rotor-Gruppen lassen sich nach ihrer sterischen Uberfillung, Substituenten-Verzahnung und
korrelierten Dynamik in drei Typen unterteilen (2.13: <1> bis <3>). Benachbarte
Triptycyl-Substituenten, deren sterische Uberfiillung im Rotor-Bereich einzelne Bindungslangen
und -winkel des Molekiils signifikant aufweiten kann, gehéren zum ersten Substituenten-Typ
(2.13: <1>). Die Drehung der stets verzahnten Rotor-Gruppen erfolgt ausschlieBlich
korreliert-disrotatorisch, obwohl eine raumfillende Darstellung der Substituenten (2.14) zeigt,
dal verzahnte Triptycyl-Gruppen trotz ihrer langen Phenyl-"Z&hne™ nicht lickenlos
ineinandergreifen.

(2.14)

Zum zweiten Substituenten-Typ (2.13: < 2 >) gehoren benachbarte tert.Butyl-, Trimethyl-
silyl- oder Sulfonat-Gruppen. Die schwachere gegenseitige AbstoBung der Substituenten ist nur
an einzelnen aufgeweiteten Bindungswinkeln zu erkennen. In der Vorzugskonformation sind die
Rotor-Gruppen verzahnt und ihrer energetisch bevorzugte Dynamik enthalt zumindest
Abschnitte korreliert-disrotatorischer Substituenten-Bewegung. Insgesamt ist die Rotation von
tert.Butyl-, Trimethylsilyl-, oder Sulfonat-Substituenten trotz ihrer van der Waals Kontakte nur
schwach korreliert; vermutlich weil die in etwa spharischen Substituenten-Zahne breiter als lang
sind (2.15).

(2.15)
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Eine unkorreliert-konrotatorische Drehung der Substituenten durch "Aneinander-vorbei-gleiten™
ist zumindest erschwert.

Zum dritten Substituenten-Typ (2.13: <3>) gehoren benachbarte Methyl-Gruppen:
Zwischen den Rotorgruppen bestehen keine van der Waals-Kontakte, ihre VVorzugskonfomation

ist unverzahnt und ihre Rotation erfolgt vollig unkorreliert.

~240 pm

(2.16)

Die Wasserstoff-"Zahne" der Methyl-Gruppe sind ebenfalls deutlich breiter als lang (2.16).

In den bislang untersuchten Molekilen mit benachbarten synperiplanaren dreizéhligen
Substituenten scheint eine sichere Verzahnung und eine streng korrelierte Rotation der Gruppen
nur dann gewahrleistet, wenn deren Zahne langer als breit sind. Fir weitere Untersuchungen
waéren insbesondere Rotor-Systeme mit dreizéhligen Substituenten von Interesse, deren Zahne
einen Hohe/Breite-Quotient zwischen dem von Tritycyl-Gruppen (~1.5) und dem der restlichen
Rotor-Gruppen (<0.75) aufweisen.

1-Trichlormethyl-2-dichlormethylbenzol sowie das 1-Trimethylammonium-2-dimethyl-
aminobenzol-Kation enthalten je einen dreizahligen und einen spiegelsymmetrischen
Substituenten, welcher nur zwei Zahne besitzt und in Analogie zu makroskopischen Zahnradern
(2.1) einem defekten Zahnrad mit einem fehlenden Zahn entspricht. Beide Molekiile weisen
vergleichbare Vorzugskonfomationen auf, in denen die "Zahnliicke" der spiegelsymmetrischen
Substituenten auf die dreizéhlige Rotor-Gruppe zeigt und dieser somit maximale

Bewegungsfreiheit ermdglicht (2.17).

(2.17)

Die bevorzugte Molekildynamik ist daher eine Rotation der dreizdhligen Gruppe bei
gleichzeitigem Stillstand des spiegelsymmetrischen Substituenten und die Barrieren sind trotz

der verschiedenartigen Rotor-Gruppen mit 20 ki mol™ gleich groR: Der Wasserstoff der
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Dichlormethyl-Gruppe beansprucht mehr Raum als das Stickstoff-Elektronenpaar der
Dimethylammino-Gruppe, wahrend eine Trimethylammonium-Gruppe etwas groRer ist als eine
Trichlormethyl-Gruppe. Mdoglicherweise kompensieren sich diese GroRenunterschiede und
intramolekulare Wasserstoff-Briicken C-H---Cl oder C-H---N beeinflussen die Rotationsbarrieren
beider Molekiile offensichtlich nur geringfugig oder gleichartig.

Die quantenchemischen Informationen zur méglichen Dynamik der Modellverbindungen
(2.6) gelten streng betrachtet nur fur isolierte Molekdile in der Gasphase. In Losung sollten
insbesondere die Solvathulle oder bei den Molekulionen auch die Coulomb-Wechselwirkung mit
den Gegen-lonen [114] die Substituenten-Rotation beeinflussen. Im Festkorper ist die
Molekiildynamik ~ weitgehend eingefroren. **CI-NMR-Messungen [129,130] und die
vorgestellten Berechnungen nach der Atom/Atom-Potential-Methode [43] an Einkristallen von
1-Trichlormethyl-2-dichlormethylbenzol belegen eine etwa dreifache Rotationsbarriere der
Trichlormethyl-Gruppe im Kristall relativ zum freien Molekiil.

Abschliefend ist darauf hinzuweisen, dall sich molekulare Rotoren nur bedingt mit
makroskopischen Zahnrédern vergleichen lassen: Letztere sind starr und uUbertragen ihre
Bewegung mechanisch, wéahrend molekulare Rotor-Gruppen flexibel sind und Uber elektrische
Felder miteinander wechselwirken. Ein kurzlich verdffentlichter Versuch zur Konstruktion
molekularer Sperrader belegt, dal molekulare Nachbildungen makroskopischer Maschinenteile
in ihrer Funktion nicht vergleichbar sind [139,140].
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3. Die Kiristallstruktur von N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin und
Konformationen sowie Wasserstoffbricken-Motive in

Sulfonamiden

N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin (3.1) und seine Derivate bilden zahlreiche, teils
isostrukturelle Wirt/Gast-Verbindungen (Kap. 4 und 5). Hierzu wird als Ausgangspunkt

zunachst die "Gast-freie™ Kristallstruktur des Wirtes (3.1) vorgestellt.

.\S o (3.1)
o] ’

Die Vorzugskonformationen von Sulfonamid-Einheiten C-N(H)-S(O,)-C lassen sich aus
bekannten Sulfonamid-Strukturen in der Cambridge Structural Database sowie durch quanten-
chemische Berechnungen abschétzen und die verschiedenartigen Wasserstoffbriicken-Motive

zwischen ihnen diskutieren.

3.1. Die Kristallstruktur von N,N*-Ditosyl-p-phenylendiamin

N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin 16st sich in zahlreichen verschiedenartigen Lésungsmitteln
von Ethern (ber Ketone und Amine bis hin zu polaren Verbindungen wie
N,N-Dimethylformamid oder Dimethylsulfoxid, in welchen es eine auRerordentlich hohe
Loslichkeit aufweist. Demgegeniiber nehmen unpolare Kohlenwasserstoffe oder das polare
Wasser bestenfalls geringste Mengen auf. Dies gilt auch fur Alkohole, Ester, halogenierte oder

ungeséttigte Kohlenwasserstoffe (vgl. Exp. Teil), obwohl die Polaritdten dieser Losungsmittel
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nach empirischen Skalen [141-143] zwischen denen von Ethern und von Formamid- oder
Sulfoxid-Derivaten liegen. Die Loslichkeit von N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin a8t sich somit
aus empirischen Lésungsmittelpolaritats-Parametern [141-143] nicht vorhersagen. Vielmehr ist
die jeweilige funktionelle Gruppe des Losungmittels von Bedeutung, jedoch konnen auch
innerhalb einer Losungmittel-Klasse die Loslichkeiten der Wirt-Verbindung erheblich variieren.

N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin  kristallisiert aus vielen Ldsungmitteln oder bei
Sublimation ohne Einschluf} von Gast-Molekilen (Exp. Teil). Die Struktur der "Gast-freien”
Kristalle ist unabhdngig von den gewahlten Kiristallisationsbedingungen stets gleich;
Polymorphie wird nicht beobachtet. Geeignete Kristalle fir die Strukturbestimmung werden
vorteilhaft aus einer konzentrierten Ldsung in N,N-Dimethylformamid durch vorsichtiges
Uberschichten mit Methanol erhalten.

N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2;/n mit
Z =2 Molekulen in der Elementarzelle (Abb. 3.1). Die Molekule sind um kristallographische
Inversionszentren (Wyckoff-Position a) angeordnet und tiber (Sulfonamid---Sulfonamid)-Wasser-
stoffbrucken-Ketten miteinander  verknupft (Abb. 3.1: A). Hierbei wirken die
Sulfonamid-Wasserstoffe als H-Briicken-Akzeptoren und die zu ihnen syn-standigen Sauerstoffe
als Donatoren. Jedes Molekil ist (ber vier symmetriedquivalente H-Briicken mit vier
Nachbarmolekilen verbunden und die resultierenden H-Briicken-Ketten bilden Helices parallel
zur b-Achse aus (Abb. 3.1: B und C). Benachbarte Molekiile innerhalb der Ketten werden durch
die 2;-Schraubenachse ineinander Gberfihrt und der Bricken-Abstand N---O ist mit 287 pm
vergleichsweise kurz (Abb. 3.2, sowie 3.7). Der Abstand O--H zum frei verfeinerten
Sulfonamid-Wasserstoff betragt 208 pm und die Winkel <3(N-H--O) sowie <I(H:--0O=S)
betragen 168 sowie 150°.

Jedes N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin-Molekdil beteiligt sich an zwei H-Bricken-Ketten.
Die hieraus resultierenden Schichten Wasserstoffbriicken-verkniipfter Molekile liegen in der
Ebene, welche von der b-Achse und der Diagonalen der a- und c-Achse aufgespannt wird (Abb.
3.2). Die Sulfonamid-Sauerstoffe, welche nicht an den Sulfonamid-Wasserstoffbriicken beteiligt
sind, bilden weitere schwache Wasserstoffbriicken C-H---O=S zu je einem Wasserstoff des
zentralen Phenylendiamin-Ringes zweier Nachbarmolekiile mit Abstanden C---O von 326 pm aus
(Abb. 3.2: — - -).
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(A)

(©)

Abb. 3.1. Kiristallstruktur von N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin bei 150 K: (A) Elementarzelle

(monoklin, P2;/n, Z = 2) entlang der b-Achse, (B) vergroRerter Ausschnitt mit zwei
Molekdillagen, (C) Wasserstoffbriicken-Ketten der Sulfonamid-Einheiten entlang der
21-Schraubenachse sowie (D) Molekil (50%-Wahrscheinlichkeitsellipsoide) und
Numerierung der Zentren ( :s,©:0,2:N,0:C,0: H ).
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Abb. 3.2. Wasserstoffbriicken-Motive in der Kristallstruktur von N,N'-Ditosyl-p-phenylendi-
amin (Molekdile ohne Tolyl-Reste, ---: Sufonamid-Wasserstoffbriicken,
— ——: C-H--0=S-Kontakte, ©:S, ®:0,2:N, ©:C, ©: H)

Die Kiristallstruktur 146t unerwartet nur wenige intermolekulare Kontakte C-H---mt
erkennen, obwohl jedes Molekul drei Phenylringe enthalt: Offenbar schirmen die Methylgruppen
der Tolyl-Reste diese gegeniber den Phenylen-Ringen benachbarter Molekdile ab und es bilden
sich nur zwischen den Tolyl-Ringen benachbarter Molekiile je zwei kurze
(Centroid---Centroid)-Abstande von 425 und 593 pm mit Diederwinkeln von 0 und 65° aus. Der
Packungskoeffizient [144,145] der Kristalle ist mit Cx =0.690 gering, liegt aber noch im
Erwartungsbereich [145]. Die Strukturparameter des Molekiils (Tab. 3.1 sowie Abb. 3.1: C und
D) liegen in Standardbereichen [122]. In den anisotropen Auslenkungsparametern der
Tolyl-Gruppe deutet sich entweder eine geringe Libration oder eine statische Fehlordnung an,
welche bei hoherer Temperatur starker ausgepragt ist [45]. Eine Librationskorrektur &ndert die
Bindungléngen des Tolyl-Ringes nur um wenige pm [45]. Die folgenden quantenchemischen
Berechnungen zeigen, dal} die Konformation entlang der Sulfonamid-Gruppe mit dem
Stickstoff-Zentrum in R-Konfiguration mit einem Torsionswinkel ®;(C-S-N-C)=-65° der

gestaffelten VVorzugsorientierung entspricht (Abb. 3.3: B, vgl. Abb. 3.4: A).
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Tab. 3.1. Ausgewdhlte Bindungslangen und -winkel von N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin in

seiner Kristallstruktur bei 150 K

S(1) -0(2)
S(1) -N(@)
N(1) -C(1)
C(1) -C@)

C(10) - C(15)
C(12) - C(13)
C(13) - C(16)

0(@2) -3(1)
o) -s(1)
Oo(1) -s(1)
C(1) -N@)
C(2) -C@)

C(11) - C(10)
C(15) - C(10)

O(1)
N(1)
C(10)
S(1)
N(1)
C(15)
S(1)

142.9
163.3
144.2
139.1
138.9
138.9
150.6

1)
1)
@)
()
2)
(3)
()

119.8 (1)
104.6 (1)
107.9 (1)
118.4 (1)
118.9 (1)
120.9 (2)
119.0 (1)

S) -0(1)
S(1) - C(10)
c(l) -C(@

C(10) - C(11)
C(11) -C(12)
C(13) -C(14)
C(14) - C(15)

02) -S(1) - N()

0(2) -S(1) - C(10)
N(1) -S(1) - C(10)
C(2) -C) - C(3)

C@3) -C() - N
C(11) - C(10) - S(1)
C(10) - C(11) - C(12)

144.1
176.1
138.9
138.4
138.7
139.2
137.9

108.1
108.5
107.3
120.5
120.6
120.0
118.8

1)
@)
()
()
)
(3)
(2)

(1)
1)
1)
1)
(1)
1)
)

(A)

Abb. 3.3. Strukturdetails

Kristallstruktur: (A) Intramolekulare Wechselwirkungen und (B) Konformation.

von

(B)

®,(C-S-N-C) = -65°
®,(N-S-C-C) = 116°
®4(S-N-C-C) = 91°

N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin in seiner

"Gast-freien"

Die Orientierung des Tolyl-Rings zur Sulfonamid-Gruppe entspricht mit einem

Torsionswinkel ®,(N-S-C-C) =116° (Abb. 3.3: B) ebenfalls der abgeschatzten Vorzugs-

konformation (vgl. Abb. 3.4: A). Die Tosyl-Substituenten sind aus der Phenylendiamin-Ebene

nur um ®3(S-N-C-C) =91° ausgelenkt und die Konformation entlang der N-C-Bindung

entspricht demnach nicht der energetisch vorteilhaftesten Anordnung (Abb. 3.3: B, vgl. Abb. 3.4:
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A). Der frei verfeinerte Sulfonamid-Wasserstoff ist mit einem Torsionswinkel
®(C2-C1-N1-H1N) = -40° aus der Ebene des Phenylen-Ringes weit ausgelenkt und vermeidet
damit eine abstolende Wechselwirkung mit den ortho-Phenylen-Wasserstoffen. Die
Orientierung des Stickstoff-Elektronenpaares, welches aus der Phenylen-Ebene um nur
®(C3-C1-N1-ny) = 25° herausgedreht ist, verringert die vorteilhafte ny/n-Delokalisation
zwischen Stickstoff-Elektronenpaar und m-Elektronen (Abb. 3.3: A) [146]. Zwischen dem
Tolyl-Wasserstoff (C11)H11 und dem zum Tolyl-Sechsring synperiplanar angeordneten
Sulfonamid-Sauerstoff O2 besteht ein kurzer intramolekularer Kontakt mit einem Abstand
C11--03 von 291 pm und einem Abstand H11--O3 von 253 pm bei unkorrigierter
Bindungslange C-H von 96 pm (Abb. 3.3: A).

3.2. Sulfonamid-Gruppen C-N(H)-S(O,)-C: Konformation und

Wasserstoffbricken-Motive

N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin enthélt drei starre Phenyl- oder Tolyl-Einheiten, welche
zwei Sulfonamid-Gruppen (3.2: grau unterlegt) konformativ flexibel miteinander verbinden. Die
rigiden Sechsringe sind pro Sulfonamid-Gruppe um drei Einfachbindungen gegeneinander
verdrehbar (3.2: w1, w2 und m3), so dal fur das Wirt-Molekul insgesamt sechs dominante

konformationelle Freiheitsgrade resultieren.

1.°
HSC (lls//(i)l \H
o 3
@, N- ] (lN 3.2)
Y, ) o
H @ ®s //ﬁ-o CH,
o)

Enthalpie- oder Energieanderungen des Molekuls bei schrittweiser Permutation der sechs
Torsionswinkel lassen sich wegen der betrachtlichen Anzahl mdglicher Winkel-Kombinationen

nicht ohne weiteres berechnen. Das Wirt-Molekul besitzt jedoch in all
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seinen Kiristallstrukturen Inversionssymmetrie, wodurch die unabh&ngig zu variierenden
Torsionswinkel auf drei verringert werden. Fur eine vollstdndige Permutation der drei
Torsionswinkel w1, o, und w3 des 48-Zentren-Molekuls in 10°-Schritten verbleiben trotzdem
insgesamt 36x18x18 = 11664 Winkelkombinationen und selbst eine auf 20° vergroRerte Schritt-
weite erfordert noch 18x9x9 = 1458 Permutationen. Die Vorzugskonformationen missen daher
an Modell-Verbindungen geringerer Grofle und unter Variation jeweils nur eines
Torsionswinkels @1, w, oder w3 ermittelt werden. PM3- und Dichtefunktional-Berechnungen
mit 6-31G* und 6-311G** Basissdtzen reproduzieren bei Geometrieoptimierung der
Sulfonamid-Einheit die experimentell bestimmte Molekilstruktur und die aus ab
initio-Berechnungen ohne Geometrieoptimierung [147] resultierende Vorzugskonformation

entlang der Bindung N-S.

3.2.1. Konformationen von Sulfonamid-Gruppen C-N(H)-S(O,)-C

Das Stickstoff-Zentrum in Sulfonamid-Gruppen ist trigonal-pyramidal substituiert, im
Gegensatz zum trigonal-planaren in Amiden mit n-Konjugation zwischen dem N-Elektronenpaar
und der Carbonyl-Gruppe (3.3: A). Die trigonal-pyramidale Anordnung um den
Sulfonamid-Stickstoff, welche im Orbital-Bild mit einer n(d/p)-Wechselwirkung des
N-Elektronenpaares mit Schwefel-3d-Orbitalen erklart wird [147], bedingt bei unsymmetrisch
substituierten Stickstoff-Zentren zwei Sulfonamid-Enantiomere (3.3: B). Diese lassen sich durch
Stickstoff-Inversion ineinander Uberfiihren, jedoch betrégt die Barriere im N-Methyl-methan-
sulfonamid etwa 30 kJ mol™ [147].

———————————————

|
.. C, O O . ! .
, . C,k “_20 | Ofx " C
- () _~c==9 K \ /s\( ! )/s /
, H—N\O O, =N Yo 1 o SN—y (3.3)
/I C ,I |
R “c ® lo

A B

Die Rotationsbarrieren werden stets fiir das Sulfonamid-Enantiomer mit R-Konfiguration

am Stickstoff berechnet und als Modell-Verbindungen fir die Torsionswinkel ®;(C-N-S-C)
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N-Methyl-methansulfonamid (3.4: A), fur m,(N-S-C-C) N-Methyl-benzolsulfonamid (3.4: B)
und fur m3(S-N-C-C) N-Phenyl-methansulfonamid (3.4: C) gewabhlt.

o)
H,Co 7
S
H,C N (H;C)HN @ H,C)O,S @
\N@wl\o 3 ®\s<0"°2 (H;C) Z@N 0@3 (3.4)
RS Jo 0w
A B C

Die fir die Rotation um ®, berechneten PM3-Enthalpie- und DFT-Energieprofile stimmen
bezlglich der Lage der Minima und Maxima mit dem aus ab initio-Rechnungen auf 6-31G*
Niveau erhaltenen [147] Uberein (Abb. 3.4: A). Die aus den ab initio-Rechnungen ohne
Geometrieoptimierung der einzelnen Konformationen resultierenden Rotationsbarrieren von
<50 kJ mol™ sind daher vermutlich zu hoch. PM3- und DFT-Berechnungen mit Geometrie-
optimierung der Molekilstruktur ergeben relativ niedrigere Rotationsbarrieren von etwa 17 und
34 kJ mol™. Die Einheit C-N(H)-S(O,)-C bevorzugt eine angenahert ekliptische Anordnung mit
den beiden Methyl-Gruppen anticlinal zueinander und dem N-Elektronenpaar synperiplanar zur
Methyl-Gruppe am Schwefel-Zentrum (Abb. 3.4/A: ®; =100 + 20°). Ein weiteres lokales
Minimum findet sich bei ®; =-60 + 20° und entspricht einer angendhert gestaffelten Anordnung,
mit beiden Methyl-Gruppen synclinal zueinander. Das N-Elektronenpaar ist antiperiplanar zur
Methyl-Gruppe am Schwefel-Zentrum und somit synclinal zwischen beiden Sulfon-Sauerstoffen
angeordnet.  Synperiplanare (o; =0°) und anticlinale (o; =-120°) Stellungen der
Methyl-Gruppen zueinander oder mit dem N-Elektronenpaar synperiplanar zu einem
Sulfonamid-Sauerstoff sind energetisch weniger vorteilhaft.

Die Cambridge Structural Database (Version 5.10) enthdlt 336 nicht-ionische Kristall-
strukturen mit  Sulfonamid-Fragmenten C-N(H)-S(O,)-C. Fiur die Diskussion ihrer
Konformationen sind zunéchst alle Strukturen auszuschliel3en, die eine Fehlordnung oder die
Fixierung der Sulfonamid-Einheit in einem Finf-Ring wie in Saccharin und seinen Derivaten
aufweisen. Fir 245 der verbleibenden Sulfonamid-Fragmente sind Atomkoordinaten verfigbar,
welche ®; zu berechnen erlauben. Die absolute Konfiguration der Stickstoff-Zentren wird bei
der Datenbank-Recherche vernachléssigt, da sie von der Position des Sulfonamid-Wasserstoffes
abhangt, welche durch Rontgen-Kristallstrukturanalyse haufig nicht oder nur ungenau bestimmt

wird.
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Abb. 3.4. Berechnete Vorzugskonformationen entlang Sulfonamid-Einheiten C-N(H)-S(O,)-C:
(A) DFT-Energie- und PM3-Enthalpieprofile fiir eine Rotation um die Bindung N-S
im R-Enantiomer von N-Methyl-methansulfonamid und (B) Verteilung von
Torsionswinkeln  ®1(C-N(H)-S(O2)-C) beider Enantiomere in Strukturen der
Cambridge Structural Database sowie ihre Korrelation mit der Uberlagerung der
Energieprofile fur die Rotation in beiden Enantiomeren.
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In den ausgewahlten Sulfonamiden sollten beide Konfigurationen in etwa gleich haufig
auftreten, weil die meist zentrosymmetrischen Kristallstrukturen beide Enantiomere enthalten
und die Auswahl eines bestimmten zufallig erfolgt. Die Verteilung der Winkel o, (Abb. 3.4: B)
entspricht somit einer Uberlagerten Winkelverteilung beider Enantiomere und l1aBt sich daher mit
dem Enthalpie- oder Energieprofil fir die Rotation in einem Enantiomer nicht unmittelbar
vergleichen. Bei Addition der PM3-Enthalpie- oder DFT-Energiekurven flr die Rotation im
R-Enantiomer mit den spiegelsymmetrischen Kurven fur das S-Enantiomer sollten jedoch die
Minima der resultierenden Kurven mit den Maxima in der Verteilung der Torsionswinkel
ubereinstimmen. Wie ersichtlich (Abb. 3.4: B) sind die Maxima in der Haufigkeitsverteilung der
Torsionswinkel ®; nur um etwa 10° gegen die Minima der resultierenden Energiekurve
verschoben. Das Histogramm enthalt zwei ausgepragte Maxima bei 1 ~ £(80 £ 40°), welche in
einer Dbereits veroffentlichten CSD-Recherche mit allgemeineren Auswahlkriterien [148]
erkennbar sind. Die Datenbank enthélt keine Sulfonamid-Einheiten mit Torsionswinkeln
®1 =0+40° und fiir den Bereich ®; >120° und w; <-120 findet sich ein einziger Eintrag,
dessen Struktur mit photographisch gesammelten Daten bestimmt wurde und weitere
ungewohnliche Strukturparameter aufweist [149]. Fehlende Eintrdge in diesen Winkelbereichen
stitzten die  Annahme, dal die HOhe der Rotationsbarriere  durch  die
Dichtefunktional-Berechnungen genauer vorhergesagt wird als durch PM3-Rechnungen.

Der Datenbank entnommene Stichproben von Sulfonamid-Strukturen mit R-Konfiguration
am Stickstoff liegen ausnahmslos in der gestaffelten Konformation mit w1(C-S-N-C) ~ -60° vor,
welche fir N-Methyl-methansulfonamid nur dem lokalen DFT-Minimum etwa 7 kJ mol™
oberhalb des absoluten Minimums bei m;(C-S-N-C) = 100° entspricht (Abb. 3.4: A). Zusétzliche
DFT-Rechnungen fur N-Phenyl-benzolsulfonamid sagen voraus, dall nach Geometrie-
optimierung der Phenylring-Konformationen (®w, und ®3) die Konformation der
Sulfonamid-Gruppe mit w1(C-S-N-C) ~ -60° gegenuber der starker ekliptischen Anordnung mit
©1(C-S-N-C) ~ 100° um etwa 14 kJmol™ giinstiger sein sollte (3.5). Die bei groReren
Substituenten an der Sulfonamid-Gruppe bevorzugte gestaffelte  Anordnung mit
®1(C-S-N-C) ~-60° wird vermutlich durch die verstarkte AbstoBung zwischen dem
Stickstoff-Substituenten und dem angendhert synperiplanaren Sulfonamid-Sauerstoff in der
starker ekliptischen Konformation mit w1 (C-S-N-C) ~ 100° bedingt, wobei lokales und absolutes

Energieminimum ihre Positionen wechseln.
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Die DFT-Energien sowie die PM3-Standard-Bildungsenthalpien von N-Methyl-benzol-
sulfonamid (3.4: B) und N-Phenyl-methansulfonamid (3.4: C) zeigen infolge der Symmetrie der
Phenyl-Substituenten als Funktionen von m; oder w3 eine Periode von nur 180°. Die Anordnung
um die Bindung N-S entspricht bei diesen Berechnungen jeweils der Vorzugskonformation
®1 ~ 100° und der EinfluB dieses Torsionwinkels auf die Rotationsprofile entlang m, und w3
scheint vernachlassigbar. Flr das R-Enantiomer des N-Methyl-benzolsulfonamids liegen die
Vorzugskonformationen um die Bindung S-C im Bereich m2(N-S-C-C) =100 + 30° (Abb.
3.5: A), in welchem die Methylamino-Gruppe als grofiter Schwefel-Substituent deutlich aus der
Phenylring-Ebene ausgelenkt ist. Anordnungen mit einem der Sulfon-Sauerstoffe in der
Phenylring-Ebene finden sich im gleichen Enthalpie/Energie-Minimum, waéhrend die
Konformation mit dem Stickstoff in dieser Ebene energetisch unglnstig sein sollte. Die
Rotationsbarriere von < 10 kJ mol™ ist wesentlich niedriger als die fiir die entlang der Bindung
N-S berechnete. Die Kurven (Abb. 3.5/A: 0 - 180°) verlaufen nahezu symmetrisch und sind fur
die R- und S-Enantiomere beinahe identisch, da sich der asymmetrisch substituierte Stickstoff
entfernt in der Peripherie der Bindung S-C befindet. In der Uberlagerung der Kurven beider

Enantiomere liegt das relativ breite Minimum um w, = 90 + 30° (Abb. 3.2: B).
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Abb. 3.5. Berechnete Vorzugskonformationen in Sulfonamid-Einheiten N(H)-S(O2)-Phenyl:
(A) DFT-Energie- und PM3-Enthalpieprofile fir eine Rotation um die Bindung S-C in
N-Methyl-benzolsulfonamid (R-Enantiomer) und (B) Verteilung der Torsionswinkel
N(H)-S(0O;)-C-C beider Enantiomere in Strukturen der Cambridge Structural
Database sowie ihre Korrelation mit den Uberlagerungen der Energie/Entalpieprofile
fur die Rotation um w; in beiden Enantiomeren.
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Die Cambridge Structural Database (Version 5.0) liefert mit den spezifizierten Auswahl-
kriterien ~ fur  Sulfonamid-Fragmente insgesamt 18  Kristallstrukturen mit  einer
Benzolsulfonamid-Gruppe (Abb. 3.2: B). Diese liegt erwartungsgemall meist in einer
Konformation mit , ~ 90° vor, jedoch finden sich weitere Datenbank-Eintrdge nahezu uber den
gesamten Winkelbereich verteilt. Diese Streuung der Torsionswinkel um ein Maximum bei
> ~ 90° ist auch in bereits vertéffentlichten CSD-Recherchen zur Konformation in Arylsulfon-
amiden erkennbar [150,151] und wird sowohl durch das breite Enthalpie/Energie-Minimum als
auch durch die niedrige Rotationsbarriere von <10 kJ mol™ bedingt. Allgemein kénnen inter-
molekulare Wechselwirkungen in Molekdlkristallen Konformationen erzwingen, welche bis zu
~20 kJ mol™ oberhalb der energetisch vorteilhaftesten liegen [152].

Die Rotationsbarriere um die Bindung N-C in N-Phenyl-methansulfonamid betrdgt nach
den PM3-Berechnungen etwa 10 kJmol™® und nach den DFT-Berechnungen mit 6-31G*
Basissatz etwa 15 kJ mol™ (Abb. 3.6: A). In der bevorzugten Konformation um die Bindung N-C
ist der Schwefel als grofter Stickstoff-Substituent aus der Phenylring-Ebene mit
®3(S-N-C-C) ~ 130° am starksten herausgedreht. Der Wasserstoff findet sich nur geringfiigig
ausgelenkt und bezogen auf die Sechsring-Ebene im gleichen Halbraum mit dem
Schwefel-Zentrum. Das Stickstoff-Elektronenpaar ist annéhernd koaxial zu dem =-System des
Phenylringes angeordnet, vermutlich da hierdurch eine vorteilhafte ny/m-Delokalisation
ermoglicht wird [146]. Die unsymmetrische Substitution am Stickstoff-Zentrum fiihrt zu unter-
schiedlichen Energie-Profilen fur die Rotationen in den R- und S-Enantiomeren. Die
Uberlagerten Enthalpie- sowie Energie-Kurven beider Enantiomere zeigen im Winkelbereich
zwischen 0 und 180° zwei Minima bei w3 ~ 60° und w3 ~ 120° (Abb. 3.6: B). Die Cambridge
Structural Database (Version 5.10) liefert bei Anwendung der spezifizierten Auswahlkriterien
nur drei Kristallstrukturen mit N-Phenyl-sulfonamid-Einheiten und daher werden in die Statistik
auch Derivate mit meta- und para-Substituenten einbezogen. In der Verteilung der dann
insgesamt 16 Torsionswinkel w3(S-N-C-C) deuten sich Haufungen um w3 = 70° und w3 ~ 110°
an, welche angendhert mit den beiden Energie-/Enthalpie-Minima zusammenfallen. Auch in
diesem Histogramm sind die Datenbank-Eintrage nahezu iber den gesamten Winkelbereich von
0 bis 180° verteilt und stutzen die Annahme, dal} die verschiedenen Konformationen von

N-Phenyl-methansulfonamid energetisch nur geringe Unterschiede aufweisen.



3. Die Kiristallstruktur von N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin und Konformationen von Sulfonamiden... 61

(A)
AEDFT/ 4
PM3
amort] - S
[kdmoll] {  (HCI0S ) —+— DFT 6-31G*
40 - ®0N\‘Hm3 -v- PM3
30 1 Cé %D
20 | H S# S —
— .
S . Hi
1 /0/’\0\ ﬁEH> /0/ \0\ <H
10 — L 4 /A/A/A\A\&.\\ * /A/A/A\kA .\ S L
A/A/A &A * . A/A - \A\A * R A
I N o N o
0 \EA.\\A_*/// \\}2\\‘_/‘4‘//
I T T I T T I T T I T T I T T I T T I T T I T T I T T I T T I T T I T T I >
-180 -150 -120 -90 60 -30 O 30 60 90 120 150 180
® ,(S-N-C-C) []
B) N YN=3 YN=16
- R R
i l.
o 0 DFT 6-31G*
5 S
4
3
2 |
1 -
0

5 (S-N-C-C) [°]

Abb. 3.6. Berechnete Vorzugskonformationen von Einheiten S(O;)-N(H)-Phenyl:
(A) DFT-Energie- und PM3-Enthalpieprofile fur eine Rotation um die Bindung N-C in
N-Phenyl-methansulfonamid (R-Enantiomer) und (B) Verteilung der Torsionswinkel
S(02)-N(H)-C-C beider Enantiomere in Strukturen der Cambridge Structural
Database sowie ihre Korrelation mit den Uberlagerungen der Energie/Enthalpieprofile
fiir die Rotation um w3 in beiden Enantiomeren.
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Die vorgestellten Berechnungen und CSD-Recherchen legen fur die Vorzugs-

konformationen von N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin folgende Annahmen nahe:

= Fir die Anordnung um die Bindung N-S sind zwei verschiedene Konformationen moglich:
Die bevorzugte sollte bei R-Konfiguration am Stickstoff um ®;(C-N-S-C) ~ -60 + 20° und
ein  weiteres lokales Minimum bei ®;(C-N-S-C)~100 +20° auftreten. Bei

S-Konfiguration am Stickstoff sind die Winkel-Vorzeichen zu vertauschen.

= Der Tolyl-Ring sollte um die S-C-Bindung weitgehend frei beweglich sein und die
bevorzugte Konformation unabh&ngig von der Konfiguration am Stickstoff einen
Torsionswinkel w,(N-S-C-C) ~ 90 + 30° aufweisen. Konformationen mit 0° oder + 180°

sind besonders ungdinstig.

= Die Molekulhélften sollten um die Bindung N-C gegeneinander relativ frei drehbar sein.
Bei R-Konfiguration am Stickstoff ist eine Konformation um w3(S-N-C-C) ~ 130 + 20°
bevorzugt und legt fiir N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin eine Anordnung mit erheblich aus
der Ebene des zentralen Phenylendiamin-Ringes ausgelenkten endstandigen Tolyl-Ringen
nahe, welche eine n-Konjugation zwischen Stickstoff-Elektronenpaar und dem zentralen

Phenylen-Ring ermdglicht.

3.2.2. Wasserstoffbricken zwischen Sulfonamiden

Sulfonamid-Gruppen enthalten mit ihren Sulfon-Sauerstoffen potentielle Wasserstoff-
briicken-Akzeptoren und der schwach acide Amino-Wasserstoff kann als Wasserstoff-
briicken-Donator wirken. Die Aciditdt des Sulfonamid-Wasserstoffes spiegelt sich
beispielsweise in einem pK,-Wert von 9.65 fiir N-Phenyl-benzolsulfonamid wider [153,154],
welcher in etwa dem von Phenol entspricht [155]. Enthalten die beiden Phenyl-Substituenten
zusatzliche Nitro-Gruppen in para-Stellung, so verringert sich der pK,-Wert auf 5.51 [153,154]
und es wird nahezu die Aciditdt von Essigséure erreicht [155]. In Analogie zu den intensiv
untersuchten Wasserstoff-Briicken-Motiven in den Kristallstrukturen von Carbonséuren
(3.14: A) [156,157] und Carboxamiden (3.14: B) [157-161] lassen sich die H-Briicken-An-
ordnungen zwischen Sulfonamiden des Typs C-N(H)-S(O,)-C (3.6: C) in zwei grundsatzlich
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verschiedene Motive unterteilen: Carbonsduren bevorzugen in ihren Kristallstrukturen eine
Anordnung in cyclischen Wasserstoff-Briicken-Dimeren, wéhrend die Verknipfung der
Molekiile zu Ketten (Catemer-Motiv) weniger h&ufig angetroffen wird. Priméare Carboxamide
lagern sich im Kristall hufig ebenfalls zu cyclischen Dimeren zusammmen, welche Uber weitere
Wasserstoff-Briicken mit dem zweiten Amino-Wasserstoff als Donator miteinander verkniipft
sind. Sekundédre Carboxamide bevorzugen demgegeniber die Ausbildung von Wasser-
stoff-Briicken-Ketten.

In Kiristallstrukturen von sekundaren Sulfonamiden C-N(H)-S(O;)-C finden sich nach
durchgefiihrten CSD-Recherchen ebenfalls beide H-Briicken-Motive. Ihre graphentheoretische
Beschreibung [162-164] zeigt, daB sie trotz erheblicher intra- und intermolekularer Geometrie-
unterschiede topologisch vergleichbar sind: Unabhé&ngig von der funktionellen Gruppe werden

entweder cyclische H-Briicken-Dimere mit acht Zentren im Ring ausgebildet, welche durch den
Graphen-Satz R%(S) beschrieben werden, oder aber H-Briicken-Ketten, deren Kettenglieder vier

Zentren enthalten und mit dem Graphen-Satz C(4) zu kennzeichnen sind (3.6).
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Von den 245 bereits aus der Cambridge Structural Database ausgewahlten, nicht-
ionischen Sulfonamid-Kristallstrukturen ohne Fehlordnungen enthalten nur 62 Eintrage Wasser-
stoff-Briicken N-H---O=S zwischen Sulfonamid-Gruppen. Vermutlich ist der geringe Anteil
nachgewiesener (Sulfonamid---Sulfonamid)-Wasserstoffbriicken auf zuséatzliche funktionelle
Gruppen in zahlreichen Molekilen der untersuchten Kristallstrukturen zurtickzuftihren.

Kristallstrukturen ohne (Sulfonamid---Sulfonamid)-Wasserstoffbriicken enthalten (ber-
wiegend inter- oder intramolekulare H-Briicken zwischen Sulfonamid-Einheiten und anderen, in
dem Molekilen vorhandenen funktionellen Gruppen: Haufig bestehen H-Briicken zwischen dem
Sulfonamid-Wasserstoff und Carbonyl-Sauerstoffen in Carboxyl-, Carboxamid- oder Ester-
gruppen, sowie zu Phosphonséureester-Sauerstoffen oder Pyridyl-Stickstoffen. Gelegentlich
wirken auch Hydroxy-, Amino- oder Acetylen-Gruppen gegeniiber den Sulfonamid-Sauerstoffen
als H-Briickendonatoren. Die Wasserstoffbricken-Motive in den 62 ausgewéhlten CSD-Kristall-
strukturen mit (Sulfonamid---Sulfonamid)-H-Briicken verteilen sich wie folgt: Cyclische Wasser-
stoffbriicken-Dimere, in welchen die Sulfonamid-Gruppen um ein kristallographisches
Inversionszentrum angeordnet sind, finden sich in 34 Kristallstrukturen mit 36 kristallographisch
unabhangigen H-Bricken (Abb. 3.7: A). Die einzige Ausnahme ist die Kristallstruktur einer
Tieftemperatur-Modifikation, welche cyclische H-Brickendimere aus zwei kristallographisch
unabhéngigen Molekdilen enthalt, wéhrend sich in der zugehorigen
Hochtemperatur-Modifikation ein kristallographisches Inversionszentrum zwischen den
Molekdlen befindet. (Phasentransformation bei Erwérmung der Kristalle von Pc mit Z=4 zu
P21/c mit Z = 4) [166,167]. Das Ketten-Motiv (3.6: C (4)) findet sich in 24 Kristallstrukturen,
welche 28 kristallographisch unabhangige Abstdnde N---O enthalten (Abb. 3.7: B). Die
Sulfonamid-Einheiten der H-Bricken-Ketten sind "zick-zack"-formig planar oder helical
angeordnet und benachbarte Sulfonamid-Einheiten einer Kette werden haufig durch eine
21-Schraubenachse sowie gelegentlich durch eine Gleitspiegel-Ebene oder eine Gittertranslation
ineinander 0Uberfahrt. In vier der CSD-Kristallstrukturen finden sich infolge raumlicher
Uberfuillung der Molekiile offenkettige H-Briicken-Dimere. Der mittlere Abstand N---O betragt
in den cyclischen Dimeren 301 pm und in den Kristallstrukturen mit Kettenmotiv 306 pm. Die
Abstande N---O der cyclischen Dimere liegen innerhalb eines schmalen Bereiches zwischen 290
und 310 pm (Abb. 3.7: A), wéhrend die in den Ketten sich nahezu gleichmé&Rig zwischen 280
und 330 pm verteilen (Abb. 3.7: B). Die starkere Streuung dieser N---O-Absténde a3t sich auf
die hohere Flexibilitat der Geometrie der H-Bricken-Ketten im Vergleich zu der in den

cyclischen Dimeren zuriickfihren.
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Abb. 3.7. Histogramme der Abstande N--O in Wasserstoff-Briicken N-H---O zwischen
sekundaren Sulfonamid-Einheiten in nicht-ionischen Kristallstrukturen aus der
Cambridge Structural Database: (A): Verteilung der Abstdnde in den cyclischen

Dimeren und (B) in den Ketten-Motiven.

Die Starke der Wasserstoffbriicken ist aus der experimentell bestimmten Dissoziations-
enthalpie des cyclischen H-Briicken-Dimers von N-Methyl-methansulfonamid zu etwa
20 kI mol™ abgeschatzt worden [147,167]. Dichtefunktional-Berechnungen zu beiden
H-Briicken-Motiven mit 6-31G* und 6-311G** Basissatzen sowie das geringfligig haufigere
Vorkommen der cyclischen Dimere und ihr im Mittel etwas kirzerer Abstand N---O deuten an,
dall das cyclische Dimer-Motiv mdoglicherweise wegen eines ausgeprégteren kooperativen

Effektes energetisch etwas vorteilhafter ist als das Ketten-Motiv.
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4. lsostrukturelle Wirt/Gast-Verbindungen mit
N,N’-Ditosyl-p-phenylendiamin

4.1. Allgemeine Ubersicht zu Wirt/Gast-Molekuilkristallen

Die Bezeichnung "Wirt/Gast-Verbindungen” umfalit eine Vielzahl verschiedenartiger
Molekulaggregate, welche aus mindestens zwei unterschiedlichen chemischen Komponenten
aufgebaut sind [168-173]. Eine weitergehende Klassifikation kann unter vielféltigen
Gesichtspunkten erfolgen. Meist wird nach der Wirt/Gast-Wechselwirkung und nach der
Topologie der resultierenden Aggregate unterteilt (4.1) [173,174]: Komplexe zeichnen sich
durch starke, gerichtete Wechselwirkungen (4.1: A) zwischen den Einzelkomponenten aus.
Typische Gaste sind Metall-Kationen und bekannte organische Wirte Polypyridine, Kronenether,
Kryptanden, Podanden und Sphéaranden [2,174-181].

A
Komplex
Wirt/Gast-
Wechsel-
wirkun
g (4.1)
Cavitat NCIathrat
v
Topologie
< >

Clathrate und Cavitate bestehen in der Regel aus Neutral-Molekilen, zwischen denen
schwéchere und Uberwiegend nicht-ionische Wechselwirkungen auftreten: Cavitate sind
molekulare EinschluRverbindungen, in denen der Gast von nur einem Wirt-Molekul umhdillt ist
(4.2: A) und nur mit diesem Wechselwirkungen eingeht (4.1: C). Clathrate werden auch als
"Gitter"-EinschluBverbindungen bezeichnet, in denen die Gast-Molekille von mehreren
Wirt-Molekiilen umgeben sind (4.2: B und C), welche sowohl untereinander als auch mit dem

eingeschlossenen Gast-Molekiilen wechselwirken (4.1: B). Sie existieren ausschlieBlich im
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festen Zustand, wahrend Komplexe und Cavitate meist auch in Lésung nachgewiesen werden
konnen. Die Grenzen zwischen diesen verschiedenartigen Klassen von Wirt/Gast-Verbindungen
sind flieend (4.1 und 4.2).

A (Cavitat) B (Grenzfall) C (Clathrat)

Clathrate, zu denen die nachfolgend vorgestellten Wirt/Gast-Verbindungen gehéren, lassen
sich nach der Art des Hohlraums klassifizieren, in den die Géste eingelagert werden. Zusatzlich
zu Hohlrédumen, in denen ein Gast vollstandig von Wirt-Molekilen umschlossen ist (Aediculat),
konnen die Gast-Molekule auch benachbart in Kandlen (Tubulat) oder Schichten (Intercalat)
angeordnet sein [173,182]. Diese Hohlraume kdnnen bereits in den Kristallen der Gast-freien
Wirt-Verbindung ausgebildet sein oder erst bei der Cokristallisation mit den Gasten entstehen
[174]. Als weitere Unterscheidungsmerkmale sind die Anzahlen verschiedener Molekil-Kompo-
nenten sowie die der jeweils ndchsten Nachbarn von Wirten sowie Géasten vorgeschlagen worden
[182]. Weiterhin lassen sich EinschlufRverbindungen nach den Wechselwirkungen zwischen den

gleich- und verschiedenartigen Komponenten der Molekdlkristalle klassifizieren (4.3) [173].

D g Q2000m

j! e

A B

Clathrate enthalten zwischen Wirten und Gasten gemaR ihrer Definition keine "starken”
Wechselwirkungen (4.3: A und B) [183], jedoch kénnen die Wirt-Molekile haufig durch "starke"
gerichtete Wechselwirkungen wie insbesondere Wasserstoff-Briicken zusammengehalten werden
(4.3: B). Fur die Selektion der Géste sind die komplementaren Formen von Gast-Molekil und
Hohlraum in der Wirtmatrix das wichtigste Kriterium. EinschluB-Verbindungen mit
"mittelstarken™ gerichteten Wechselwirkungen zwischen Wirt- und Gast-Molekilen werden
teilweise als Koordinatoclathrat oder Clathratokomplex bezeichnet (4.3: C sowie D) [173,184]

und die Gast-Molekile werden dann zusatzlich zu ihrer Form auch durch gerichtete
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Wirt/Gast-Wechselwirkungen ausgewahlt. Bei vergleichbarer GroRe beider
Molekil-Komponenten lassen sich die Bezeichnungen Wirt und Gast nicht mehr eindeutig
zuordnen und ihre Aggregate werden je nach Typ als Cokristalle, feste Ldsungen oder
Donor/Akzeptor-Komplexe bezeichnet [185].

Die selektive Auswahl der Gast-Molekile sowie die durch Kristallisation und
Wiederauflosung ermdglichte  Zusammenfihrung und Trennung der verschiedenartigen
Komponenten erdffnen vielfaltige Anwendungsgebiete, welche sich von der Isomeren- und
Enantiomeren-Trennung [174,186-191] Uber regio- und stereoselektive Reaktionen hoher
Ausbeute zwischen den Gast-Molekiilen bis zur Einschlu3-Polymerisation in Kandlen der Wirt-
matrix erstrecken [174,188-196]. Der Schutz empfindlicher Substanzen wie Arzneimittel-
wirkstoffen vor Umwelteinflissen oder die Detoxifikation von Giften werden als weitere
Anwendungsbereiche diskutiert [174,190]. Trotz dieser vielfaltigen Einsatzmoglichkeiten
werden die Mehrzahl aller organischen Wirt-Molekule durch Zufall entdeckt [173,197], denn die
Vorhersage der EinschluB-Eigenschaften und das gezielte "Design" eines Wirt-Molekiils
erweisen sich fur "Gitter"-EinschluRverbindungen als ausgesprochen schwierig, weil Kristall-
strukturen ausgehend von der Molekulstruktur bisher nicht zuverldssig vorhersagbar sind
[198,199]. Aus der Vielzahl bekannter Clathrate lassen sich jedoch einige Erfahrungsregeln fur
die Form moglicher Wirt-Molekile ableiten: Nach dem Prinzip der dichtesten Packung
[200,201] streben die Molekile im Kristall eine moglichst raumfiillende Anordnung mit
minimalem freien Volumen zwischen ihnen an. UnregelmélRige Molekiile mit sperrigen Gruppen
kdnnen sich in ihren Kristallen oft nicht raumfillend anordnen und kristallisieren daher haufiger
mit Losungsmittel-Gasten als symmetrische Molekule mit vergleichsweise "glatten™
van der Waals-Oberflachen [173,184,202]. Prototypen unregelméBiger Wirt-Molekile sind
Choleinsduren (4.4: A) [174,203] oder Dianin (4.4/B: R, R', R" = H; X = O) sowie einige seiner
Derivate [174,204-208].

X=0,S
R, R, R"=H, CHj

R (4.4)

Potentielle Wirt-Molekiile sollten in der Regel mdglichst starr sein, da konformativ

flexible Molekule durch Wahl einer geeigneten Konformation in einer dichten Molekulpackung
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kristallisieren kénnen [11]. Einige Strukturmerkmale finden sich in den Wirten oder der Wirt-
matrix organischer Clathrate besonders haufig und begtinstigen offensichtlich den Einschluf3 von
Gasten: Molekile mit einem starren, langgestreckten Gerlst und volumindsen Gruppen an
beiden Enden, deren Form an eine Achse mit zwei Radern erinnert (Rad und Achse-Typ), kdnnen
haufig eine Vielzahl unterschiedlicher Gaste einbauen (4.5) [174,198,209-218].

R
R R / R R
/ R N=C /
R'e—-C——=— ~R \ / \ R'®==C—==—C™R'
/ * *\ C=N R / \
R R’ 4 R R
R (4.5)
R, R" = Phenyl-, Triptycyl-Derivate etc.
R'=H, OH

Zahlreiche "trigonale” Molekile aus drei gleichen, sperrigen Untereinheiten schlieRen
ebenfalls héaufig Gast-Molekile ein (4.6 und 4.7). In einigen von ihnen - so in
Triphenylmethan-Derivaten  (4.6: A) [174,219-224], im Tri-o-Thymotid (4.6: B)
[174,186,190,225-230] und im Tris(5-acetyl-3-thienyl)methan (4.6: C) [231-236] finden sich die

drei Untereinheiten in einer chiralen Propeller-Konformation angeordnet.

X=H,Cl, OH

A B C

Die Unvereinbarkeit von "starken™ gerichteten Wechselwirkungen mit dem Prinzip der
dichtesten Packung wird im Wirt-Gitter der Trimesin-Séure besonders deutlich (4.7: A): Wasser-
stoff-Brucken zwischen den Carboxyl-Gruppen der Trimesinsaure-Molekile erzwingen eine
Wirt-Matrix mit grofRen, hexagonalen Kanélen und eine anderes Wirt-Gitter entsteht durch die

Anlagerung von Wasser-Molekiilen tiber zusétzliche H-Brucken [174,237-243].
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1
1 ! RO OR
D Q
1
o\\c/o X=CHjy, S
XK X =0, NH R=H, CHs
P
z
0 PACN —P P
P z X e X
H C C Se ¢ N A
- i [ @,x N x% RO X OR
.0
e “H.
~ RO
B C

o
OR (4.7)
A

.0

Spiro-Cyclophosphazene (4.7: B) konnen organische Gast-Molekile direkt aus der Gasphase
unter Bildung von Tubulaten absorbieren [174,244], in deren Kandlen Butadien und
Vinylchlorid polymerisieren konnen [245]. Aus der Vielzahl bekannter Clathrat-Wirte seien
Cryptophane wie das Cyclotriveratrylen (4.7/C: X=CH,, R=CH3) oder seine Derivate
[174,246] und Perhydrotriphenylen (4.7: D und D' die beiden enantiomeren all-trans Isomere)
[174,247-251] ausgewdhlt, dessen Clathrate hohere Schmelzpunkte aufweisen als die
Einzel-Komponenten.

Die Wirt-Matrices von Dianin (4.4: B), Phenol oder Hydrochinon weisen cyclische
hexamere Wasserstoffbriicken-Systeme mit O-H---O-Briicken (4.8: A) als wesentliches Struktur-
merkmal auf [252-258].

(4.8)

Vergleichbare Geometrie und GroRe weisen hexasubstituierte Benzol-Derivate mit alternierend

nach oben und unten abgewinkelten Aren-Substituenten auf (4.8: d1 =~ d2), eine Beobachtung,
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welche zur Synthese zahlreicher sogenannter Hexahosts (4.8: B) mit C3-Symmetrie und der
Kristallisation ihrer zahlreichen Gast-Clathrate fiihrte [174,198,259-262]. Die vereinzelt
erfolgreichen "gezielten" Synthesen von Chlathrat-Wirten sollten jedoch nicht dartiber hinweg-
tduschen, dal ihre Mehrzahl durch Zufall entdeckt wird [173,198]. Abschlielend ist
auszuftihren, dal3 bekannte Molekiile ohne die beschriebenen charakteristischen Struktur-
merkmale wie H,O [174,263,264] oder Harnstoff und seine Derivate [174,193,265-270]
ebenfalls Clathrate bilden.

Die Wirt-Eigenschaften von N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin (4.9), einem Zwischen-
produkt bei der Synthese N,N'-dialkylierter p-Phenylendiamine, sind bei seiner Kristallisation

ebenfalls zufallig entdeckt worden [45-49].
iL,0
N@—N’ (4.9

Die Kiristallstruktur des "Gast-freien” Wirtes N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin (3.9) ist bereits
beschrieben (Kap. 3.1) und die Vorzugskonformationen von Sulfonamid-Einheiten
C-N(H)-S(0,)-C (Kap. 3.2.1) und mdogliche Wasserstoffbriicken-Motive zwischen ihnen (Kap.
3.2.2) sind ebenfalls diskutiert worden. Hiervon ausgehend sollen nun die Strukturen und
Eigenschaften seiner verschiedenartigen Clathrat-Typen und Wasserstoffbriicken-Addukte (Kap.

4.2 bis 4.5) sowie weiterer Wirt-Derivate (Kap. 5) vorgestellt werden.
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4.2. Isostrukturelle Wirt/Gast-Verbindungen von N,N'-Ditosyl-p-phenylen-
diamin mit Aceton, Cyclopentanon, Cyclopent-2-en-1-on, 1,3-Dioxolan,

Tetrahydrofuran und 2,5-Dihydrofuran

N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin kristallisiert aus gesattigten Ldsungen der sechs im Titel
genannten Losungsmittel bei Eindiffusion von n-Hexan oder Petrolether in klaren Prismen oder
Blocken, welche fur Kristallstruktur-Bestimmungen geeignet sind. Die sechs Einschluf3-Ver-
bindungen enthalten neben dem Wirt je ein Aquivalent des Losungsmittels und kristallisieren in
der monoklinen Raumgruppe C2/c mit Z = 4 Formeleinheiten in der Elementarzelle (Abb. 4.1).
Die Gitterkonstanten, die Dichten und die Packungskoeffizienten der sechs isostrukturellen
Verbindungen (Tab. 4.1) sind vergleichbar und weichen um weniger als drei Prozent von den
Mittelwerten ab (Tab. 4.2).

Tab. 4.1. Zell- und Packungsparameter der isostrukturellen Wirt/Gast-Verbindungen mit
Aceton, Cyclopentanon, Cyclopent-2-en-1-on, 1,3-Dioxolan, Tetrahydrofuran und
2,5-Dihydrofuran bei 200 K.

O (0] o o o
Gast-Molekdl /[C])\ é é gj Q <=7
a [pm] 2446.2 (4) 2496.7 (3) 2505.7 (2) 2418.2(3) 2409.7 (3) 2428.9(2)
b [pm] 1077.9 (1) 1117.2(1) 1113.3(1) 1086.6 (1) 1100.7 (2) 1094.7 (1)
C [pm] 938.6 (1) 9420(1) 936.9(1) 9375(1) 9435(1) 9356(1)
B[] 104.87 (1) 108.34 (1) 108.28 (1) 107.15(1) 107.64 (1) 107.55 (1)
Vez -10°[pm] | 2391.9 (6) 2494.0 (5) 2481.7 (5) 2353.7 (4) 2384.8(6) 2371.9 (5)
p [gcm™] 1.318 1.333 1.334 1.384 1.361 1.363
Ck 0.676 0.686 0.678 0.693 0.699 0.694
Ck ohne Gast 0.573 0.551 0.553 0.582 0.577 0.578

In anderen Ethern oder Ketonen ist die Wirt-Verbindung entweder wie in Diethylether
nahezu unléslich oder kristallisiert wie aus Dimethoxyethan oder Cyclohexanon ohne Einschlul}

des Losungmittels.
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Die Wirt-Molekle aller sechs kristallisierten Einschluf3-Verbindungen sind durch

(Sulfonamid---Sulfonamid)-Wasserstoffbriicken des cyclischen Dimer-Typs verknupft, welche
durch den Graphensatz R§(8) [162-164] charakterisiert werden und wie nahezu alle cyclischen

(Sulfonamid---Sulfonamid)-Wasserstoffbriicken-Dimere um ein kristallographisches Inversions-
zentrum (Wyckoff-Position d) liegen (Abb. 4.1, vgl. Kap. 3.2). Die acht beteiligten
H-Briicken-Zentren dieser Dimere sind nahezu in einer Ebene angeordnet und weichen nur
geringfugig Sessel-artig von der Planaritat ab (Abb. 4.1: B). In den Wasserstoffbriicken sind die
Abstéande N---O mit 291 bis 293 pm vergleichsweise kurz (Abb. 4.1: B, vgl. Abb. 3.7) und die
Sulfonamid-Wasserstoffbriicken mit Winkeln <2(N-H---O) um 177° nahezu linear. Die Winkel
<J(H---0=S) von 133° ermdglichen vermutlich die Ausrichtung eines Sauerstoff-Elektronen-
paares auf den Donator-Wasserstoff. Jedes Wirt-Molekil beteiligt sich an zwei cyclischen
H-Bricken-Dimeren zu unterschiedlichen Nachbarmolekilen, so daB die Wirt-Matrix aus

Wasserstoff-verbriickten Molekulketten parallel zur kristallographischen c-Achse besteht.

Tab. 4.2. Mittelwerte und Abweichungen der Zell- sowie Packungs-Parameter in den sechs
isostrukturellen Wirt/Gast-Verbindungen (vgl. Tab. 4.1).

Kristall- Mittelwert Standard- Grofte in Verbindung mit
Parameter (N =6) abweichung Abweichung {Gast}

a [pm] 2450.9 409 (2%) +55 (2%) {Cyclopent-2-en-1-on}
b [pm] 1098.4 152 (1%) -21 (2%) {Aceton}

c [pm] 939.0 31 (<1%) +5 (1 %) {Tetrahydrofuran}
B[] 107.31 128 (1%) -24 (2%) {Aceton}

Vez-10° [pm] 2413.0 505 (2%) +81 (3%) {Cyclopentanon}

p [gem™] 1.349 0.025 (2%) +0.035 (3%) {1,3-Dioxolan}

Ck 0.688 0.009 (1%) -0.012 (2%) {Aceton}

Ck ohne Gast 0.569 0013 (2%) -0.018 (3%) {Cyclopentanon}

Die sechs Gast-Molekiile sind jeweils zwischen den Wirt-Molekilen in Kandlen parallel
zur c-Achse angeordnet (Abb. 4.1: A). Benachbarte Gaste eines Kanals werden durch
kristallographische Inversionszentren (Wyckoff-Position b) ineinander uberfiihrt und ihre
Sauerstoff-Zentren zeigen alternierend in entgegengesetzte Richtungen (Abb. 4.1: A und Abb.
4.2: A).
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(A)

®(0-S-N-H)
= -35 bis -38° ¢

Abb. 4.1. Kiristallstruktur der Wirt/Gast-Verbindung mit Aceton als Beispiel flr die analogen
mit Cyclopentanon, Cyclopent-2-en-1-on, 1,3-Dioxolan, Tetrahydrofuran und
2,5-Dihydrofuran (monoklin, C2/c, Z =4) bei 200 K: (A) Mit Aceton-Molekilen
gefiillter Losungsmittel-Kanal und cyclische (Sulfonamid---Sulfonamid)-Wasser-
stoffbriicken, welche die Molekile parallel zu den Ldsungsmittel-Kanalen in
Richtung der c-Achse zu Ketten verkniipfen (--: Sulfonamid-Wasserstoffbriicken, - -
—: Kontakte C-H---O zwischen Wirt und Gast, ©: C,0: H,®:0,2: N, : S) und
(B) Ubereinander-Projektion der Wasserstoff-Briicken in den sechs Verbindungen
(Sulfonamid-Wasserstoff frei verfeinert).
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(A)

(B)

Abb. 4.2. Kiristallstruktur von N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin mit Aceton (monoklin, C2/c,

4) bei 200 K: (A) Elementarzelle entlang der Aceton-Kanéle parallel zur c-Achse
(~--: Kontakte C-H-:-O zwischen Wirt- und Gast-Molekilen, ©: C,o: H,®:0,®:
N, ©: S) und (B) raumfiillende Darstellung der Aceton-Molekiile eines Kanals.

7=
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Die Absténde der Zentren C---C oder H---H benachbarter Gast-Molekiile von mehr als 420
oder mehr als 300 pm Ubersteigen jeweils die Summe der van der Waals-Radien
2x 1™ =2x170=340 pm und 2xr'™ =2x120=240pm [123], jedoch ist der Raum
zwischen den Gasten zu klein, um von Teilen der Wirt-Molekdile ausgefullt zu werden. Die
Kandle verjingen sich zwischen den Gast-Molekilen geringfugig, da die Tolyl-Ringe der
Wirt-Molekile in sie hineinragen (Abb. 4.2: B). Zwischen den Wirt- und den sechs
Gast-Molekdlen ist eine gerichtete Wechselwirkung angedeutet (Abb. 4.1/A: —-—- und Abb.
4.2/A: —--). Die auf zweizéhligen kristallographischen Drehachsen liegenden Sauerstoffe der
Gaste bilden je zwei Wasserstoffbriicken C-H---O zu Phenylwasserstoffen der Tolyl-Reste
unterschiedlicher Wirt-Molekdle aus. Die gleichartigen Kontakte sowohl mit Ketonen als auch
mit Ethern (berraschen, weil die "least squares"-Ebenen der Gast-Molekile in allen sechs
Kristallstrukturen analog orientiert sind und die Elektronenpaare der Keton-Sauerstoffe in diesen
liegen (4.10: A), wéhrend die der Ether-Sauerstoffe aus diesen um 90° herausgedreht sind
(4.10: B).

(CYHE k O i
. . , : P
5 >'=Cg =0 Dojw(%»/ ol / ()
: : : : N

Ausschnitte dieser Kontakte C-H---O aus den Kristallstrukturen in Aufsicht, Frontansicht und
Seitenansicht der Ketone (Abb. 4.3) und Ether (Abb. 4.4) belegen jedoch, daR weder die
Elektronenpaare der Ketone (Abb.4.3: ¥) noch die der Ether direkt auf die Phenyl-Wasserstoffe
zeigen: Der Vektor O---H ist in allen sechs Kristallstrukturen um 49 bis 61° aus der
"least squares”-Ebene des Gast-Molekils ausgelenkt (Abb. 4.3 und 4.4). Bei den Ketonen
verdeutlichen die Front- sowie Seitenansichten der Gaéste, dal die Elektronenpaare der
Keto-Sauerstoffe in dieser Ebene nicht genau auf die Phenyl-Wasserstoffe ausgerichtet sind
(Abb. 4.3, vgl. (4.10: A)). Bei den Ethern ist dies insbesondere in den Strukturaufsichten zu
erkennen (Abb. 4.4, wvgl. (4.10: B)). Umfangreiche Untersuchungen zur Elektronen-
paar-Direktionalitdit von Wasserstoffbriicken C-H---O in Kristallstrukturen [29-35,275-280]
belegen, dal’ diese bestenfalls schwach ausgepragt ist: Der Energiegewinn ihrer Bildung betragt
nur 4 bis 8 kJ mol™ [31,32], und bei dieser Wechselwirkungen dominieren Coulomb-Anteile
[34].
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(©)

Abb.4.3.

Strukturaufsicht Frontansicht

L4
4
4
4
4

\\‘?

Seitenansicht

Geometrie der Kontakte C-H--O zwischen den Gast-Molekilen mit Keto-Gruppen
und benachbarten Wirt-Molekdlen: (A) Aceton, (B) Cyclopentanon und (C) Cyclo-
pent-2-en-1-on (©: C,0: H, ®: 0, @: N, D: S, T zweizihlige kristallographische
Drehachse, ¥ Orientierung der O-Elektronenpaare, Bindungslangen C-H unkorrigiert
96 pm)
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Abb.4.4.

Strukturaufsicht Frontansicht

a
L
1]
L
L |

Seitenansicht

Geometrie der Kontakte C-H:-O zwischen den Gast-Molekilen mit Ether-Gruppen
und benachbarten Wirt-Molekulen: (A) Tetrahydrofuran, (B) 2,5-Dihydrofuran und
(C) 1,3-Dioxolan (©:C,0:H,®:0,2: N, : S, T zweizahlige kristallographische
Drehachse, ¥ Orientierung der O-Elektronenpaare, Bindungslangen C-H unkorrigiert
96 pm)
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Eine aus statistischen Untersuchungen [34,274] gefolgerte verstarkte Direktionalitat bei
Ketonen relativ zu Ethern wurde bei den sechs untersuchten Wirt/Gast-Verbindungen von
N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin nicht beobachtet. Weitere Geometrieparameter der Briicken
C-H---O liegen in Erwartungsbereichen, welche fur Abstande C---O 300 bis 400 pm sowie fr
Winkel <2(C-H---O) 90 bis 180° (Haufung zwischen 150 bis 160°) betragen [32,272]. Weitere
schwache Wechselwirkungen C-H---O mit etwas groReren Kontaktabstdnden bestehen zwischen
den Wasserstoffen der Gast-Molekiile und Sulfonamid-Sauerstoffen, welche nicht an den
(Sulfonamid---Sulfonamid)-Wasserstoffbriicken beteiligt sind (Abb. 4.3 und 4.4: Aufsichten).

Die Wirt-Molekile sind in  den sechs Kristallstrukturen nicht nur Uber
(Sulfonamid---Sulfonamid)-Wasserstoffbriicken  verknlpft, sondern zusétzlich durch 8(!)
intermolekulare (C-H---w)-Kontakte zwischen den Phenylen- sowie Tolyl-Ringen: Der zentrale
Phenylendiamin-Ring  bildet zwei  symmetriedquivalente  Kontakte  C-H--m  mit
(Centroid---Centroid)-Abstanden zwischen 490 bis 507 pm und Diederwinkeln zwischen 48 bis
52°.  Drei weitere Kontakte gehen von jedem Tolyl-Ring aus: Einer mit
(Centroid---Centroid)-Abstanden von 545 bis 590 pm und Diederwinkeln von 0°, in welchem die
Tolyl-Ringe Sandwich-artig angeordnet sind sowie zwei symmetriedquivalente mit
(Centroid---Centroid)-Abstanden von 486 bis 497 pm und Winkeln von 14 bis 19°. Die
Packungskoeffizienten Cx [144,145] der sechs Kristallstrukturen zwischen 0.676 und 0.699
entsprechen etwa dem der Gast-freien Kristalle des Wirtes (Tab. 4.1).

Die Geometrieparameter der Wirt- und Gast-Molekule (Tab. 4.3, vgl. Abb. 4.5 sowie Exp.
Teil) liegen in Standardbereichen [122]. In den anisotropen Auslenkungsparametern der
Tolyl-Reste deutet sich eine geringe Libration oder statische Unordnung an; Librationsanalysen
korrigieren die Bindungldngen an C13 um wenige pm [45]. Die Wirt-Molekdle liegen um
kristallographische Inversionszentren (Wyckoff-Position c¢) und die Gast-Molekile auf
zweizéhligen kristallographischen Drehachsen. Hieraus resultiert fur die beiden Gaste Cyclo-
pent-2-en-1-on und 1,3-Dioxolan eine symmetriebedingte Unordnung (Abb. 4.5: C und D, vgl.
Abb. 4.3: C und 4.4: C). Die anisotropen Auslenkungsparameter der Gast-Molekiile sind
gegenlber denen des Wirtes etwas vergroRert und weisen auf Bewegung, statische Unordnung

oder geringfiigige Unterbesetzung der Gast-Positionen hin.
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DAz

Abb. 45. Formeleinheiten der Kiristallstrukturen der sechs isostrukturellen N,N'-Di-
tosyl-p-phenylendiamin-EinschluRverbindungen (monoklin, C2/c, Z = 4) bei 200 K:
(A) Aceton, (B) Cyclopentanon, (C) Cyclopent-2-en-1-on, (D) 1,3-Dioxolan,
(E) Tetrahydrofuran sowie (F) 2,5-Dihydrofuran mit 50%-Wahrscheinlichkeits-
ellipsoiden und Numerierung der Zentren (-: kristallographisches Inversions-
zentrum, T : zweizahlige kristallographische Drehachse).

Die Sulfonamid-Gruppen (in R-Konfiguration) nehmen mit Torsionswinkeln ®1(C-N-S-C)
zwischen -54 und -58° die erwartete VVorzugskonformation an (Abb. 4.6: B, vgl. Abb. 3.4: A).
Die Tolyl-Ringe liegen mit Torsionswinkeln w>(N-S-C-C) zwischen 106 und 109° im
berechneten breiten Energieminimum (Abb. 3.5: A) und ihre Anordnung unterscheidet sich nur
um 5 bis 10° von der in der Gast-freien Kristallstruktur. Die Tosyl-Einheiten sind mit Winkeln

®3(S-N-C-C) zwischen 119 und 121° um etwa 30° starker aus der Phenylendiamin-Ebene
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®(C2-C1-N1-H1N)
= -8 bis -14°
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®, (C-S-N-C) = -54 bis -58°
®2(N-S-C-C) = 107 bis 109°
3 (S-N-C-C) = 119 bis 121°

Abb. 4.6. Sulfonamid-Einheiten in den sechs isostrukturellen Wirt/Gast-Verbindungen: (A)
Intramolekulare nichtbindende Wechselwirkungen und (B) (bereinander projezierte
Konformationen der sechs Wirt-Molekule (—) relativ zu dem Molekil in den

Gast-freien Kristallen (- —-).

Tab. 4.3. Bindungslangen und -winkel in der Kristallstruktur der EinschluRverbindung

von N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin mit Aceton (200 K).
S(1) -O(1) 142.44 (13) S(1) -0(2) 144.37 (12)
S(1) - N(1) 1634 (2) S(1) -C(10) 175.8 (2)
N(1) -C(1) 1434  (2) Cl) -C(2 138.8 (2)
C(1) -C@3) 139.2 (2) C(2) -C@3#1 138.3 (2)
C33) -C(2#1 138.3 (2) C(10) -C(11) 136.6 (3)
C(10) - C(15) 1379 (3) C(11) -C(12 138.9 (4)
C(12) - C(13) 137.3  (4) C(13) -C(14) 136.5 (4)
C(13) - C(16) 1519 (3) C(14) -C(15) 1379 (3)
0O(3) -C(20) 120.3  (4) C(20) -C(21) 147.9 (3)
O(1) -S(1) - O(2) 118.90 (8) O() -S(1) - N(1) 108.40 (8)
O(2) -S(1) - N(1) 10453 (8) O(1) -S(1) - C(10) 108.69 (9)
O(2) -S(1) - C(10) 108.72 (8) N(1) -S(1) - C(10) 106.98 (8)
C(1) -N@) - S(1) 121.11(12 C -C(1) - C(3 120.2(2
C -C(1) - N1 1191 (@ C(B -C(1) - N1 120.6 (2
C(3)#1 -C(2) - C(1) 1203 (2 C#1-C@3) - C(1) 11942
C(11) -C(10) - C(15) 120.3 (2) C(11) -C(10) - S(1) 120.0 (2)
C(15) -C(10) - S(1) 119.6 (2) C(10) -C(11) - C(12) 118.4(2)
C(13) -C(12)- C(11) 1225 (3) C(14) -C(13)- C(12) 1175(2
C(14) -C(13)- C(16) 120.7 (3) C(12) -C(13)- C(16) 121.8(3)
C(13) -C(14)- C(15) 121.7 (2 C(14) -C(15)- C(10) 1195 (2
O(3) -C(20)- C(21) 1212 (2 O(3) -C(20) - C(21)#2 121.2 (2)
C(21) -C(20) -C(21)#2 1176 (4)

Symmetrietransformationen: #1 : -x+1/2, -y-1/2, -z+1; #2: -X, Y, -z+1/2
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ausgelenkt, als in der Gast-freien Kristallstruktur, und der Torsionswinkel w3 entspricht einer
energetisch vorteilhaften Konformation (Abb. 4.6: B, vgl. Abb. 3.6: A). Der frei verfeinerte
Sulfonamid-Wasserstoff ist mit ®(C2-C1-N1-H1IN) ~11° gerade so weit aus der
Phenylen-Ebene  ausgelenkt, dal eine abstoBende  Wechselwirkung mit dem
ortho-Phenyl-Wasserstoff vermieden wird, und das Stickstoff-Elektronenpaar ny kann mit
®(C3-C2-N1-ny) ~ 55° mit den n-Elektronen des Phenylen-Ringes effektiver wechselwirken als
in der Gast-freien Kristallstruktur. Die Molekil-Konformation ermdglicht neben der bereits in
der Gast-freien Kristallstruktur bestehenden intramolekularen Wasserstoffbrucke C11-H11---O1
die Ausbildung einer zweiten intramolekularen H-Briicke C3-H3---O1 mit vergleichbarem
Abstand (C)H---O (Abb. 4.6: A). Die sechs Gast-Molekiile unterscheiden sich in ihrer GroRe und
ihrer funktionellen Gruppe. Der EinfluR dieser Unterschiede auf das Kanalvolumen der
Wirtmatrix wird mit dem Programm OPEC [132,280] wie folgt untersucht: Nach Entfernen der
Gast-Molekil-Koordinaten wird das Kanalvolumen in den sechs Elementarzellen durch
numerische Integration des freien Raumes in den Kanalregionen berechnet (Exp. Teil).
Uberraschend sind alle Kanalvolumina der Ether-Solvate mit 269 bis 281 A® kleiner als die der
Keton-Solvate mit 283 bis 347 A® (einschlieRlich der Aceton-EinschluRverbindung). Die
Korrelation des abgeschétzten Kanalvolumens in der Elementarzelle Vkana gegen das Volumen
der Elementarzelle Vez ergibt fur die finf kleineren Gast-Molekile eine lineare Beziehung
(Abb. 4.7).

3.4
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2300 —
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Abb. 4.7. Korrelation des Elementarzell-Volumens Vegz mit dem Volumen der Gast-Kandle
Vkanat IN der Elementarzelle und Regressionsgerade fir die Wertepaare der
Strukturen mit 1,3-Dioxolan, 2,5-Dihydrofuran, Tetrahydrofuran, Aceton sowie
Cyclopent-2-en-1-on.
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Wie ersichtlich (Abb. 4.7) nimmt in diesen finf Wirt/Gast-Verbindungen das
Elementarzell-Volumen linear mit dem Kanalvolumen in der Elementarzelle zu und dessen
Anteil am Gesamtvolumen liegt stets bei angendhert 12%. Der Anstieg des Elementar-
zell-Volumens ist groRer als die Zunahme des Kanalvolumens (Steigung der Regressionsgeraden
> 1): Bei zunehmendem Kanalvolumen dehnt sich die Elementarzelle zusatzlich in Bereichen
aullerhalb der Kanéle aus. Von der Cyclopent-2-en-1-on-Verbindung zur Cyclopentanon-Ver-
bindung bleibt hingegen das Elementarzell-Volumen trotz Zunahme des Kanal-Volumens
nahezu konstant (Abb. 4.7: ---). Die Elementarzell-Regionen aufRerhalb der Kanéle
kompensieren in letzterer Wirt/Gast-Verbindung die Zunahme des Kanalvolumens und der
Anteil am Elementarzell-Volumen steigt auf 14%. Eine weitere Zunahme des Kanalvolumens
und damit der Einbau groRerer Géste in das Wirt-Gitter sollte nicht moéglich sein, da die
Wirt-Matrix nicht langer "mitwachsen” kann.

Hiermit Ubereinstimmend gelingt es auch bei mehrfachen Kristallisationversuchen nicht,
groRere Ether oder Ketone wie Dioxan, 2-Methyl-Tetrahydrofuran oder Cyclohexanon in die
Wirt-Matrix einzubauen. Inwieweit die Ether- oder Keto-Gruppen fir die molekulare Erkennung
der Gaste ausschlaggebend sind, &Rt sich experimentell nicht eindeutig kléren:
Kohlenwasserstoffe vergleichbarer GrofRe, wie Cyclopentan (4.11: A) oder Cyclopentadien
(4.11: B) sind gasformig, dimerisieren leicht oder 16sen die Wirt-Verbindung nicht, wéhrend
Amine und Amide starke Wasserstoffbriicken zu den Sulfonamid-Wasserstoffen ausbilden (vgl.

Kap. 3.1 sowie Exp. Teil).

Q @ @ @ (4.11)

Die Thioether Tetrahydrothiophen (4.11: C) und Thiophen (4.11: D) lésen zwar die
Wirt-Verbindung, werden jedoch ebenfalls nicht in die Wirt-Matrix eingebaut.

Aus aquimolaren  Ldsungsmittel-Gemischen  Aceton/Tetrahydrofuran, Cyclopenta-
non/Tetrahydrofuran sowie Aceton/Cyclopentanon wurden Kristallproben isoliert, welche
jeweils beide Gast-Molekdle in etwa gleichen Anteilen enthalten [45].

Die Anordnung der Gast-Molekile in Kanélen sollte unter geeigneten Bedingungen eine
Wanderung der Géste durch die Kanéle, den Austausch verschiedener Gastmolekile oder

zumindest das Austreten aus der Wirtmatrix begiinstigen. Einkristalle, welche aus ihrer
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Mutterlauge entfernt werden, beginnen sich daher erwartungsgemaf rasch zu triben und haben
ihre Gast-Molekile bereits nach einem Tag vollstandig verloren. Einkristall-Blocke mit einer
Kantenlange von ~0.8 mm behalten hierbei ihre duBere Form bei, werden jedoch weil} und
undurchsichtig. Beim Aufkleben solcher Kristalle auf einen Glasfaden sieht man den Klebstoff
rasch von einer Seite des Glasfadens durch den gesamten Kristall-Block wandern und auf einem
Vierkreis-Diffraktometer lassen sich keine Reflexe mehr beobachten. Pulverdiffraktogramme des
Materials nach Entfernung der Aceton-, Cyclopentanon- und Tetrahydrofuran-Géste belegen,
dall das entstandene grobporige Material nicht amorph ist, sondern aus Kristalliten der

Gast-freien Kristallstruktur besteht (Abb. 4.8, vgl. Exp. Teil).
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Abb. 4.8. Pulverdiffraktogramm (A) der Wirt/Gast-Verbindung mit Cyclopentanon nach
Entfernung des Gastes im Vakuum bei Raumtemperatur und (B) berechnet fir die
Gast-freie Kristallstruktur von N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin.
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Austausch-Versuche von Gast-Molekilen in einer Wirt-Matrix durch Einbringen der
Kristalle in eine andere Mutterlauge kdnnen keine eindeutigen Ergebnisse liefern, da das
Ausmal der Auflésung und der Rekristallisation der Wirt-Matix nicht abgeschétzt werden kann,
welche den Austauschprozel3 unterstitzen. Kristalle einer bestimmten EinschlufRverbindung
lassen sich in einer abgeschlossenen Glasaaparatur jedoch dem Dampfdruck einer anderen
Gast-Verbindung aussetzen: Hierzu werden Kristalle von N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin mit
Aceton in Schlenckfallen gelagert, welche (ber eine Bricke an einen Kolben mit

Tetrahydrofuran, 1,3-Dioxolan oder Cyclopentanon verbunden ist (Abb. 4.9: Skizze).
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Abb. 4.9. Anteil eindiffundierter Gast-Molekiile am Gesamt-Lésungsmittel-Gehalt in der
Wirt-Matrix (~80 %) in Abhangigkeit der Zeit und abgeschéatzter Kurvenverlauf

(=)

Nach SchlieRen der Schlenckfallen beginnen die Kristalle sofort sich schwach einzutriiben; diese
Trilbung nimmt auch bei mehrjahriger Lagerungszeit nicht zu. *H-NMR-Spektren aufgeldster
Kristall-Proben zeigen, daR insgesamt etwa 80 + 10% der Gastpositionen besetzt sind. Der
Anteil der neuen Gast-Spezies in den Kiristallen 143t sich NMR-spektroskopisch nach einer
Woche noch nicht nachweisen, betrégt aber nach 11 bis 12 Monaten bereits tber 70% des
Gesamt-Losungsmittel-Gehaltes. Die Gast-Molekiile sind auch nach ber drei Jahren nicht
vollstandig ausgetauscht und ihr Gehalt betrdgt etwa 80 bis 90% der Gesamtmenge der Gaste in

den Kiristallen. Zeitgleiche Messungen an unterschiedlichen Kristallproben flhren zu
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geringfugig voneinander abweichenden Ergebnissen der Gesamtmenge der Géste sowie des
Mengenverhaltnis beider Gast-Molekiile und lassen vermuten, dal? beide Grofien auch von der
Qualitat, Grolle und Form der Kristalle abhéngen. Ein Versuch, hinreichend groRe, in Tetra-
hydrofuran-Atmosphare gelagerte Kristalle auf einem Vierkreis-Diffraktometer zu vermessen
scheitert an einem zu geringen Streuvermdgen und aus den wenigen, nahezu 2° breiten Reflexen

konnte keine Elementarzelle bestimmt werden.

4.3. Isostrukturelle Wirt/Gast-Verbindungen von N,N'-Ditosyl-p-phenylen-

diamin mit Furan und Benzol

Die Wirt-Verbindung N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin ist in vielen cyclischen w-Kohlen-
wasserstoffen wie Benzol und seinen methylierten Derivaten sowie in Furan weitestgehend
unléslich. Ihre Gitter-EinschluRverbindungen mit Furan und Benzol kristallisieren jedoch bei
Eindiffusion dieser Molekiile in eine konzentrierte Losung von N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin
in N,N-Dimethylformamid. Die beiden Wirt/Gast-Verbindungen in der monoklinen Raumgruppe
P2./c mit Z=2 Formeleinheiten in der Elementarzelle weisen anndhernd identische

Zellkonstanten sowie Packungsparameter auf (Tab. 4.4 sowie Abb. 4.10).

Tab. 4.4. Zell- und Packungsparameter der isostrukturellen Wirt/Gast-Verbindungen von
N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin mit Furan oder Benzol bei 200 K (*: Werte wegen
Furan-Fehlordnung nicht genau bestimmbar).

Gast-Molekil { ’ /7 Mittel-  Standard-
wert abweichung

a  [pm] 987.9 (1)  979.3 (1) 9836 6.1 (<1%)
b [pm] 1745.4 (1) 17443 (1) | 17449 0.8 (<1%)
c [pm] 750.7 (1)  755.0 (1) 752.9 3.0 (<1%)
B[] 109.49 (1) 103.95 (1) 106.7 3.9 (4%)
Vez -10° [pm]| 12202 (2) 1251.6(2) | 12359 222 (2%)
p [gem™]| 1.319 1.312 1.316  0.005 (< 1%)
Ck * 0.682 N *

Ck ohne Gast 0.563 0.548 0.556  0.011 (2%)
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(A) (B)

Abb. 4.10. Kristallstruktur der EinschlufRverbindungen von N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin mit
Furan oder Benzol (monoklin, P2:/c, Z=2) bei 200 K: (A) Wirtmatrix mit
Benzol-Molekillen (©: C,0: H, ®: 0, 2: N, O: S), (B) planare zick-zack-Ketten
aus verbruckten Sulfonamid-Einheiten mit c-Gleitspiegel-Ebene (---: (Sulfon-
amid---Sulfonamid)-Wasserstoffbriicken) und (C) sowie (D) Formeleinheiten beider
Wirt/Gast-Verbindungen mit Numerierung der Zentren (50%-Wahrscheinlichkeits-
ellipsoide).
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Tab. 4.5. Ausgewdhlte Bindungslangen und -winkel in der Kristallstruktur des N,N'-Di-
tosyl-p-phenylendiamins mit Benzol bei 200 K.

S(1) -0(2) 142.65 (13) S(1) -0(@1) 143,58 (13)
S(1) -N(1) 1625 (2) S(1) - C(10) 1760 (2)
N(1) -C(1) 1424 (2) c(l) -c(@3) 1387 (2)
c(l) -C) 1390 (2) C2) -c@3#l 1386 (2)
C(3) -c@#l 1386 (2) C(10) - C(15) 1384 (3)
C(10) - C(11) 1389 (3) C(11) -C(12) 1380 (3)
C(12) - C(13) 1386 (4) C(13) - C(14) 1382 (4)
C(13) - C(16) 1508  (4) C(14) - C(15) 1387 (3)
C(20) - C(22)#2 1365 (4) C(20) -C(21) 1370 (3)
C(21) - C(22) 1370 (4) C(22) - C(20)#2 1365 (4)
Ol) -S(1) - O(2) 118.90 (8) O(1) -S(1) - N(1) 108.40 (8)
0(2) -S(1) - O(1) 119.34 (8) 0(2) -S(1) - N(1) 108.68 (8)
O1) -S(1) - N(1) 104.02 (8) 0(2) -S(1) - C(10) 108.14 (9)
O(1) -S(1) - C(10) 108.11 (9) N(1) -S(1) - C(10) 108.06 (8)
C(l) -N() - S(1) 125.70(12) C@3) -C@) -C@2 1193 (2
C3) -C1) - N1) 1233 (2 C(2) -C(1) - N(1) 1173 (2
C@3)#l -C(2) - C(1) 1206 (2) C@#l -C(3) - C(1) 120.1 (2)
C(15) -C(10)- C(11) 1206 (2) C(15) -C(10) - S(1)  120.2 (2)

C(22)#2-C(20) -C(21) 119.7 (2) C(22) - C(21) - C(20) 120.2 (2)

Symmetrietransformationen: #1: -x, -y+1, -z+1 #2. -x-1,-y+1,-z-1

Die Gast-Molekile sind in abgeschlossenen Hohlrdumen eingelagert und liegen um
kristallographische Inversionszentren (Wyckoff-Position b) (Abb. 4.10: A). Das Furan-Molekiil
ist somit symmetrie-bedingt fehlgeordnet und die Splitlagen weichen signifikant von der
idealisierten Geometrie des Furans ab (Abb. 4.10: C). Die Furan-Molekile lassen sich
'H-NMR-spektroskopisch nachweisen (vgl. Exp. Teil). Die zentralen Phenylendiamin-Einheiten
der Wirt-Molekdile liegen angen&hert in der b-c-Ebene um kristallographische Inversionszentren
(Wyckoff-Position a); ihre endstandigen Tolyl-Substituenten sind nahezu senkrecht abgeknickt
(Abb. 4.10: A). Parallel zur c-Achse werden die Sulfonamid-Einheiten benachbarter
Wirt-Molekile Ober Wasserstoffbriicken zu planaren zick-zack-Ketten beidseits der c-Gleit-
spiegel-Ebene verknipft (Abb. 4.10: B). Die anisotropen Auslenkungsparameter der
endstandigen Tolyl-Substituenten sind relativ zu denen des zentralen Phenylen-Rings in der
Kristallstruktur mit Furan deutlich und in der mit Benzol geringfiigig vergroRert (Abb. 4.10: C
und D). Librationsanalysen liefern um wenige pm Kkorrigierte Bindungslangen am
Ring-Kohlenstoff C13 [45]. Die grofieren Auslenkungsparameter in der Kristallstruktur mit
Furan deuten an, daB die Molekule lockerer gepackt sind: Das Furan-Molekil ist stark

fehlgeordnet und zwischen Sauerstoff- und Kohlenstoff-Zentren kann nicht sicher unterschieden
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werden (Abb. 4.10: C). Demgegentber liefern die Auslenkungsparameter des
Benzol-Gastmolekiils keine Hinweise auf eine Unordnung oder Unterbesetzung der Gastlagen
(Abb. 4.10: D). Die Struktur-Parameter der Wirt- und der Benzol-Molekiile entsprechen
Erwartungswerten (Tab. 4.5 und Exp. Teil) [122].

Die beiden Kristallstrukturen enthalten zusétzlich zu den (Sulfonamid---Sulfon-
amid)-Wasserstoffbriicken-Ketten, welche mit dem Graphensatz C(4) [162-164] beschrieben
werden, in der b-c-Ebene noch zwei C-H---O-Wasserstoffbriicken (Abb. 4.11: —--). Die
(Sulfonamid---Sulfonamid)-Wasserstoffbriicken in der Furan- oder der Benzol-EinschluRverbin-
dung weisen Abstédnde N---O von 294 oder 292 pm sowie (N)H---O von 208 oder 211 pm bei frei
verfeinertem Sulfonamid-Wasserstoff HIN auf. Auch beziglich der Winkel <2(N-H---O) von 167
oder 166° und <2(H---O=S) von 131 oder 135° ist die Wasserstoffbriicken-Geometrie der in den
bereits vorgestellten Kristallstrukturen vergleichbar.

Abb. 4.11. Wasserstoffbriicken-Motive in den Kristallstrukturen von N,N'-Ditosyl-p-phenylen-
diamin mit Furan oder Benzol. (Wirt-Molekiile ohne Tolyl-Reste, in Klammern die
Werte fur die Kristallstruktur mit Benzol, ---: (Sulfonamid---Sulfonamid)-Wasser-
stoffbriicken, — — — : (C-H---O=S)-Kontakte, ©: C,0:H,®:0,2: N, :S)
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Zwischen dem Phenylen-Wasserstoff H2 und dem Sauerstoff O1, welcher zugleich als
Wasserstoffbricken-Akzeptor fur die Sulfonamid-Wasserstoffbriicken wirkt, bestehen in beiden
Kristallstrukturen Kontakte C-H---O mit Abstdnden C---O von 328 oder (330) pm, Abstanden
(C)H---O von 248 oder (252) pm bei unkorrigierter Bindungslange C-H von 96 pm und Winkeln
<J(C-H---0) von 141 oder (139)° (Werte in Klammern: Benzol-Struktur). Der Phenylen-Wasser-
stoff H3 bildet einen Kontakt zum Sauerstoff-Zentrum O2, welches keine weitere inter-
molekulare Wasserstoffbriicke ausbildet. Die Abstande C---O sowie (C)H---O betragen 318 oder
(320) pm sowie 255 oder (256) pm und die Winkel <(C-H---O) 123 oder (125)°.

Die Benzol-Gastmolekiile sind von zwei Phenylen- und sechs Tolyl-Ringen der acht
néachst-benachbarten Wirt-Molekule umgeben (Abb. 4.12 und 4.13: A). Die beiden
(Centroid---Centroid)-Abstande zwischen dem Gast und den Phenylen-Ringen betragen 409 pm
und die Diederwinkel zwischen den Ring-Ebenen 86° (Abb. 4.13: A). Zusétzlich bestehen vier
kurze Kontake zu Tolyl-Ringen mit (Centroid:--Centroid)-Abstanden von 523 sowie 482 pm und
Diederwinkeln von 61° sowie zwei schwachere mit Abstdnden von 602 pm und Diederwinkeln
von nur 15° (Abb. 2.20: A). Der kurzeste (Centroid---Centroid)-Abstand zwischen
Phenyl-Einheiten von 475pm findet sich zwischen zwei Tolyl-Ringen benachbarter

Wirt-Molekiile mit einem Winkel zwischen den Ringebenen von 54°.
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Abb. 4.12. Raumfullende Darstellung der Benzol-Molekile in den Kafigen der Wirt-Matrix aus
N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin mit zwischen den Benzol-Molekilen liegenden
Tolyl-Ringen sowie oberhalb und unterhalb angeordneten Phenylen-Ringen.

Die Geometrie der Wirt/Gast-Kontakte lai3t sich fiir die fehlgeordnete Furan-Struktur nicht
im Detail diskutieren. Im Gegensatz hierzu ermdéglicht die vollstandige Phenyl-Umhillung des

Gast-Molekils in der Benzol-Struktur einen direkten Vergleich mit den beiden bekannten
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Normaldruck- und Hochdruck-Modifikationen des Benzol-Molekils (Abb. 4.13) [281,282], von
denen letztere in der gleichen Raumgruppe P2;/c kristallisiert.

Normaldruck-
Modifikation

(©)

Hochdruck-
Modifikation

Abb. 4.13. Anordnung der acht n&chst-benachbarten Phenylringe um das Benzol-Molekil mit
Centroid---Centroid-Abstanden und Diederwinkeln zwischen den Ringebenen:
(A) Wirt/Gast-Verbindung mit N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin (P2;/c, Z =2) bei
200 K, (B) Kiristallstruktur der Benzols bei Normaldruck (Pbca, Z =4) bei 218 K
[281] sowie (C) Hochdruck-Modifikation des Benzols (P2:/c, Z=2) bei 295 K
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[282]. (Alle Benzol-Molekiile liegen um kristallographische Inversionszentren.)

Wie ersichtlich ist die Anordnung der Phenylringe in der Wirt/Gast-Verbindung mit
Benzol (Abb. 4.13: A) der Kristallpackung in der Hockdruck-Modifikation von Benzol (Abb.
4.13: C), welche in der gleichen Raumgruppe (P2:/c) kristallisiert, sehr dhnlich. In der Hoch-
druck-Modifikation sind die (Centroid---Centroid)-Abstdande zwischen 455 und 538 pm krzer
als in der EinschluBverbindung. Die Benzol-Modifikation bei Normaldruck (Abb. 4.13: B) zeigt
groRere Unterschiede: Die Anordnung der Nachbarmolekile weicht von der in den beiden
anderen  Kiristallstrukturen  deutlich ab. Der Packungskoeffizient Cx =0.682 der
Wirt/Gast-Verbindung mit Benzol ist erneut dem der brigen Wirt/Gast-Verbindungen und der

Gast-freien Kristallstruktur des Wirtes vergleichbar.
Die Konformation der Sulfonamid-Wirte unterscheidet sich in beiden EinschluRR-

verbindungen ausgeprégter als in den bereits vorgestellten sechs isostrukturellen
Wirt/Gast-Verbindungen, insbesondere in der Torsion um die Bindung N-C (Abb. 4.14: B).

(B)

®,(C-S-N-C) = -58° (64°)
®,(N-S-C-C) = 96° (101°) H__
®3(S-N-C-C) = 141° (160°)

Abb. 4.14. Strukturdetails in den Wirt/Gast-Verbindungen mit Furan und Benzol: (A) Intra-
molekulare Wechselwirkungen (Werte in Klammern: Kristallstruktur mit Benzol,
©:C,o: H ®: 0, @: N, ©: S) und (B) Konformationen der Sulfon-
amid-Einheiten (—) im Vergleich zu denen in den bisher vorgestellten Kristall-

strukturen (— — -).
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Die Konformation der Sulfonamid-Einheiten entspricht mit Torsionswinkeln w1(C-S-N-C)
von -58° oder (-64°) der erwarteten Vorzugskonformation und auch die Orientierung der
Tolyl-Reste unterscheidet sich mit w,(N-S-C-C) von 96° oder (101°) ebenfalls nur geringfiigig
von denen in den bislang diskutierten Kristallstrukturen mit N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin,
lediglich der Torsionswinkel w3(S-N-C-C) von 141° oder (160°) ist deutlich groRer (Wert in
Klammern: Benzol-Struktur). Der frei verfeinerte Sulfonamid-Wasserstoff HIN ist mit einem
Torsionswinkel o(C2-C1-N1-H1N) von etwa 6° oder (13°) signifikant aus der Phenylen-Ring-
ebene ausgelenkt und das Stickstoff-Elektronenpaar ny steht mit ®(C3-C1-N1-ny) = 73° oder
(86°) beinahe senkrecht auf der Phenylen-Ringebene (Abb. 4.14: A). Die Anordnung ermdglicht
eine nahezu optimale ny/m-Delokalisation mit dem Phenylen-Ring und ihre Energie liegt naher
am berechneten Minimum (Abb.3.6: A) als die der entsprechenden Konformationen in den
ubrigen Kristallstrukturen. Die vergleichsweise groflen Torsionswinkel w3(S-N-C-C) belegen,
dal? der an den Sulfonamid-Wasserstoffbriicken unbeteiligte Sulfonamid-Sauerstoff O2 nahezu
in der Ebene des Phenylen-Rings angeordnet ist - wie die relativ kurze
C-H---O-Wasserstoffbriicke zu dem ortho-Phenylen-Wasserstoff H3 mit Abstdnden C---O von
301 oder (302) pm und Abstdnden (C)H---O von 235 oder (236) pm fir unkorrigierte
Bindungslangen C-H von 96 pm erwarten 143t (Abb. 4.14: A). Zwischen dem Sauerstoff O2 und
dem Wasserstoff H15 des Tolyl-Ringes besteht wie in den bereits vorgestellten Kristall-
strukturen mit N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin-Wirten ein weiterer intramolekularer Kontakt
C-H---O mit Abstdnden C---O von 293 oder (293) pm und Abstdnden (C)H:--O von 258 oder
(257) pm.

Kristalle der Wirt/Gast-Verbindung mit Furan oder Benzol schlieRen die Gast-Molekdle in
den Kafigen der Wirt-Matrix deutlich fester ein, als bei den Einschluf3-Verbindungen mit
Kandlen in der Wirt-Matrix: Werden Kristalle mit Furan oder Benzol aus der Mutterlauge
herausgenommen, so beginnen sie sich erst nach etwa einer Stunde zu triiben. Im Vakuum von
102 mbar zersetzen sich die Kristalle der Wirt/Gast-Verbindung mit Benzol bei Erwarmen auf
383 K (80°C) schnell zu einem weiRen Pulver. Das Pulverdiffraktogramm einer solchen Probe
belegt, dal? sich Kristallite der Gast-freien Kristallstruktur gebildet haben (Abb. 4.15).
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Abb. 4.15. Pulverdiffraktogramme (A) einer Probe der Wirt/Gast-Verbindung mit Benzol nach
18 Stunden im Vakuum (10 mbar) bei Raumtemperatur und (B) berechnet fiir die
Gast-freie Kristallstruktur von N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin.

Trotz intensiver Bemihungen gelang es nicht, Kristalle dieser Wirt-Matrix mit anderen
Gasten zu erhalten. Aus Ldsungsgemischen von N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin in N,N-Di-
methylformamid/Aceton, N,N-Dimethylformamid/Tetrahydrofuran und N,N-Dimethylform-
amid/Cyclopentanon kristallisieren bei Eindiffusion von Methanol Gast-freie Kristalle oder die
beschriebenen Wirt/Gast-Verbindungen (Kap. 4.1).



4. Die Wirt/Gast-Verbindungen von N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin mit Dioxan, Morpholin, ... 95

4.4. Die Wirt/Gast-Verbindung von N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin mit
Dioxan sowie die Wasserstoffbricken-Addukte mit Morpholin,

N,N-Dimethylformamid, Pyridin und Dimethylsulfoxid

4.4.1. N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin/Dioxan:

N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin kristallisiert aus einer konzentrierten Dioxan-Losung nach
Eindiffusion von n-Hexan mit einem Aquivalent des Ether-Molekiils, dagegen nach Eindiffusion
von Essigsdureethylester in der bekannten Gast-freien Kristallstruktur des Wirtes (Abb. 3.1). Die
Wirt/Gast-Verbindung mit Dioxan ist weder isostrukturell zu denen mit den Ethern
Tetrahydrofuran, 2,5-Dihydrofuran sowie 1,3-Dioxolan (Kap. 4.2) noch zu denen mit Furan oder
Benzol (Kap. 4.3). Die EinschlufRverbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2;/c
mit Z =2 Formeleinheiten in der Elementarzelle und die Dioxan-Molekiile sind einzeln in
Kéfigen eingeschlossen, welche denen der Wirt/Gast-Verbindungen mit Furan und Benzol sehr
ahnlich sind (Abb. 4.16: A, vgl. Abb. 4.10: A): Die K&fig-Wande bestehen ebenfalls aus zwei
Phenylen-Ringen parallel zur b-c-Ebene und sechs Tolyl-Resten annéhernd senkrecht dazu. Die
Wirt-Molekiile sind jedoch nicht wie in den EinschlufRverbindungen mit Furan und Benzol uber
H-Briicken des Catemer-Typs, sondern Uber cyclische Wasserstoffbriicken-Dimere (Abb. 4.16:
A und D) miteinander verknupft. Die Geometrie der inversionssymmetrischen
(Wyckoff-Position c¢) cyclischen H-Bricken gleicht mit Abstdnden H1N---O2 sowie
N1(H1N)---O2 von 206 sowie 291 pm bei frei verfeinertem Sulfonamid-Wasserstoff (N1-H1N
85 pm) sowie Winkeln <I(N-H--O) und <¥(H--O=S) von 174 und 137° weitgehend der in den
sechs isostrukturellen Wirt/Gast-Verbindungen mit Aceton, Cyclopentanon, Cyclopent-2-en-1-
on, Tetrahydrofuran, 2,5-Dihydrofuran und 1,3-Dioxolan (Kap. 4.2). Zwischen den
Wirt-Molekilen finden sich zusatzliche Briicken C2-H2---O1 vom Phenylen-Wasserstoff H2 zu
dem an (Sulfonamid---Sulfonamid)-Wasserstoffbriicken unbeteiligten Sulfon-Sauerstoff O1 eines
Nachbarmolekils mit Abstanden H2---O1 sowie C2(H2)---O1 von 256 sowie 332 pm (C2-H2
96 pm) und einem Winkel <2(C-H---O) von 137°. Diese Kontakte verbriicken die Wirt-Molekiile
zusétzlich zu den (Sulfonamid---Sulfonamid)-Wasserstoffbriicken in der b-c-Ebene parallel zur
b-Achse. Des weiteren finden sich zwischen den Tolyl-Ringen benachbarter Wirt-Molekile

relativ kurze (Centroid---Centroid)-Abstdnde von 512 pm mit Diederwinkeln von 86°.
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(22%)6) C23a
(22%)

Abb. 4.16. Kristallstruktur der EinschluBverbindung von N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin mit
Dioxan (monoklin, P2;/c, Z = 2) bei 200 K: (A) Elementarzelle mit Dioxan gefullten
Kéfigen und durch cyclische Wasserstoffbriicken verkntipfte Wirt-Molekiile,
(B) Formeleinheit mit Numerierung (50%-Wahrscheinlichkeitsellipsoide),
(C) Fehlordung des Dioxan-Molekiils sowie (D) Wasserstoffbriicken-Geometrie (© :
C,o:H,®:0,2:N,D:9).
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Tab. 4.6. Ausgewdhlte Bindungslangen und -winkel der Kristallstruktur von N,N'-Di-
tosyl-p-phenylendiamin mit Dioxan bei 200 K.

S(1) -0(1) 142.62 (14) S(1) -0(2) 144,19 (13)
S(1) -N(1) 162.3 (2) S(1) -C(10) 175.6  (2)
N(1) -C(1) 1425 (2) C(1) -C(2 138.9 (2)
C(1) -C@3) 139.0 (2) C(2 -C@3#1 138.0 (2)
C(3) -C(@#1 138.0 (2) C(10) -C(11) 137.8 (3)
C(10) - C(15) 138.2 (3) C(11) -C(12) 138.6 (3)
C(12) - C(13) 137.2 (4) C(13) -C(149) 136.8 (4)
C(13) - C(16) 152.2  (4) C(14) -C(15) 138.1 (4)
O(3) -C(21) 135.9 (5) 0(33) -C(22) 137 (2)
O(3) -C(20) 142.6 (5) 0(3) -C(23) 158 (2)
O() -S(1) - O(2) 119.09 (9) O(1) -S(1) - N(1) 109.28(9)
O(2) -S(1) - N(1) 104.04 (8) O() -S(1) - C(10) 108.02 (9)
O(2) -S(1) - C(10) 108.75 (9) N(1) -S(1) - C(10) 107.07 (9)
C(1) -N() - S(1) 125.45(13) C(2) -C(1) - C@3 119.4 (2)
C(2) -C(1) - N(1) 1175 (2 C(B) -C(1) - N() 123.0(2
CR#1 -C(2) - C(1) 120.8 (2) C(2#1 -C(3) - C(1) 119.8 (2)
C(11) -C(10) - C(15) 120.2 (2 C(11) -C(10) - S(1) 120.3 (2)
C(15) -C(10) - S(1) 119.5 (2) C(10) -C(11)- C(12) 119.0(2)
C(13) -C(12)- C(11) 121.6 (3) C(14) -C(13)- C(12) 118.3(2)
C(14) -C(13)- C(16) 1209 (3) C(12) -C(13)- C(16) 120.7 (3)
C(13) -C(14)- C(15) 1218 (2 C(14) -C(15)- C(10) 119.1(2)
C(21) -0O(3) - C(20) 112.3 (3) C(22) -0O(3) - C(23) 104.7(12)
C(21)#2-C(20) - O(3) 112.2 (4) O@B) -C(21)- C(20)#2 115.7 (4)
O(3) -C(22) - C(23)#2 111 (2) C(22)#2-C(23) - O(3) 105 (2)
Symmetrietransformationen: #1: -x+2, -y, -z+2 #2: -x+1, -y, -z+2

Der Packungskoeffizient Cx der Kristalle wird mit dem Programm OPEC [132] zu 0.675
abgeschétzt. Im Gegensatz hierzu ergibt sich fur den Packungskoeffizienten der Wirt-Matrix
ohne Gast-Moleklle nur Cg(ohne Gast) =0.546. Die groRe Differenz legt nahe, dal die
Kristallstruktur ohne Gast-Molekile nicht stabil sein sollte und U(bereinstimmend wird
beobachtet, dal? die Kristalle bei ihrer Lagerung auBerhalb der Mutterlauge stark verwittern. Das
Wirt-Molekdl liegt um ein kristallographisches Inversionszentrum (Wyckoff-Position a) (Abb.
4.16: B) und weist die zu erwartenden Strukturparameter auf (Tab. 4.6) [122]. Das
Dioxan-Molekual  liegt  um ein  weiteres  kristallographisches  Inversionszentrum
(Wyckoff-Position b) und jeder Dioxan-Sauerstoff bildet zwei schwache Kontakte zu
Tolyl-Wasserstoffen der Wirt-Molekule mit Abstanden O3:---H14/H15 und O3---C14/C15 von
287/267 pm sowie 339/328 pm. Die Kohlenstoffe des Dioxan-Molekiils sind auf zwei Positionen

mit Besetzungsfaktoren von etwa 0.78 und 0.22 ungeordnet und das verwendete Fehl-
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ordnungs-Modell entspricht einer Rotation des Dioxan-Molekils um seine Achse O3---O3a von
etwa 56° (Abb.4.16: C). Die Energiebarriere fiir eine mogliche Rotation des Dioxan-Molekiils
um seine Achse O3---03a in der Wirt-Matrix ist mit der Atom/Atom-Potential-Methode [43]
(Programm OPEC [132]) abgeschatzt worden (Abb. 4.17).

A
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Abb. 4.17. Mit Atom/Atom-Potential-Berechnungen abgeschatzte Rotationsbarriere des

Dioxan-Molekiils um seine O---O-Achse in der Wirt/Gast-Verbindung mit
N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin (& : C, & : O).

Fur die Rotation von den Kohlenstoff-Hauptlagen (Abb. 4.17: Ommmcy) um -56° zu den
Nebenlagen (Abb. 4.17: ©= = =O) wird eine Barriere von nur etwa 8 kJ mol™ vorausgesagt und
das zweite, lokale Energieminimum sollte nur etwa 4kJmol® oberhalb des
Gesamtenergie-Minimums liegen, welches der Molekulorientierung in den Haupt-Splitlagen
entspricht (Abb. 4.17). Nach den Berechnungen mifite das Molekil im Kristall weitgehend
ungehindert etwa 60° um seine O---O-Achse oszillieren kénnen. Fur eine vollstandige Rotation
des Dioxans um seine Achse O---O waéren nach den Berechnungen sehr hohe Rotationsbarrieren
zu Uberwinden. In der EinschluBverbindung mit Dioxan weist das N,N'-Ditosyl-p-phenylen-
diamin eine Konformation auf, welche mit Torsionswinkeln ;(C-S-N-C)=-57°,
®2(N-S-C-C) = 105° sowie ®3(S-N-C-C) =149° weitgehend denen in den Wirt/Gast-Ver-
bindungen mit Furan und Benzol gleicht, so dal auch die intramolekularen Wechselwirkungen
vergleichbar sind (Abb. 4.18, vgl. Abb. 4.14).
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Abb. 4.18. Strukturdetails der Wirt/Gast-Verbindung von N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin mit
Dioxan: (A) Intramolekulare Wechselwirkungen (©: C,0: H,®:0,2: N, D: S)
und (B) Konformation des Wirt-Molekils (—) im Vergleich zu den bisher

vorgefundenen Wirt-Konformationen (— — -).

Der an den intermolekularen C-H---O-Briicken beteiligte Sulfon-Sauerstoff O1 bildet einen
zusétzlichen Kontakt zum Tolyl-Wasserstoff H11 aus, dessen Abstdnde H11--O1 sowie
C11(H11)---01 254 sowie 291 pm und dessen Winkel <2(C11-H11.--O1) 103° betragen. Ein
weiterer Kontakt besteht zum Phenylen-Wasserstoff H3 mit Abstanden H3---O1 sowie
C3(H3)---0O1 von 245 sowie 310 pm und einem Winkel <3(C3-H3---01) von 103°. Der frei
verfeinerte Sulfonamid-Wasserstoff ist mit o(C2-C1-N1-H1N) =~ -8° nur geringfligig aus der
Phenylen-Ebene gedreht und das N-Elektronenpaar ny kann demzufolge bei einem

Torsionswinkel w(C3-C1-N1-ny) ~ 71° mit dem Phenylen-z-System wechselwirken.

4.4.2. N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin/Morpholin:
Die Wirt-Verbindung kristallisiert aus einer konzentrierten Morpholin-L6sung nach Eindiffusion
von n-Hexan oder Petrolether in der triklinen Raumgruppe P1 mit Z = 1 Formeleinheit in der

Elementarzelle, welche zusatzlich zu einem Wirt-Molekil zwei Morpholin-Molekile enthalt
(Abb. 4.19: A und B).
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Abb. 4.19. Kristallstruktur des Wasserstoffbricken-Adduktes von N,N'-Ditosyl-p-phenylendi-
amin mit zwei Aquivalenten Morpholin (trikiln, P1, Z=1) bei 200K:
(A) Elementarzelle mit Wasserstoffbriicken-Ketten entlang der a-Achse, (B) Formel-
einheit mit Numerierung (50%-Wahrscheinlichkeitsellipsoide) und (C) Wasserstoff-
briicken-Geometrie (O:C,0:H,®:0,2:N,D: ).
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Tab. 4.7. Ausgewdhlte Bindungslangen und -winkel in der Kristallstruktur von N,N'-Di-
tosyl-p-phenylendiamin mit zwei Aquivalenten Morpholin bei 200 K.

S(1) - O(1) 1435 (1) S(1) - 0(2) 1436 (1)
S(1) - N(1) 161.8 (2) S(1) - C(10) 1759 (2)
N(1) - C(1) 1426 (2) C(2) - C(1) 1384 (2)
C(2) - C(3)#1 138.3 (2) C(1) -C(3) 1387 (2)
C(3) - C(2)#1 138.3 (2) C(10)- C(11) 1390 (2)
N(2) - C(20) 1455 (3) N(2) - C(23) 1458 (3)
0(3) - C(21) 140.7 (3) 0@3) - C(22) 1404 (3)
C(20)- C(21) 149.9 (3) C(22)- C(23) 1507 (3)
ol) -S(1) - 0@Q2) 1184 (1) o) -S() - N(1) 104.9 (1)
0(2) -S(1) - N(1) 1095 (1) O(1) -S(1) - C(10) 108.8 (1)
0() -S(1) - C(10) 106.8 (1) N(1) -S(1) - C(10) 108.2 (1)
S(1) -N() - C(1) 1255 (1) C(l) -C@) - C(3A) 120.2 (1)
N(1) -C(1) - C2) 1236 (1) N(1) -C(1) - C(3) 117.8(1)
C(2) -C(@) - C(@3) 1186 (1) C(l) -C@3) - C2A) 121.2 (1)
S(1) -C(10)- C(11) 1204 (1) S(1) -C(10)- C(15) 119.6 (1)
C(20) -N(2) - C(23) 109.6 (1) C(2l) -0@3) - C(22) 1115 (2)
N@2) -C(20)- C(21) 1126 (2) 0@3) -C(21)- C(20) 111.3 (2)
0B3) -C(22)- C(23) 1112 (2) N(2) -C(23)- C(22) 1135 (2)

Symmetrietransformation: #1: -x, -y-1, -z+1

Die Basizitat von Morpholin (pKj, = 8.33 in waRriger Ldsung [155]) ist zu gering um die
Sulfonamid-Gruppen zu deprotonieren, jedoch kann der Morpholin-Stickstoff gegentiber dem
Sulfonamid-Wasserstoff als starker H-Briicken-Akzeptor wirken. Die gebildete Wasserstoff-
brucke weist Abstdande HIN---N2 sowie N1---N2 von 200 sowie 286 pm (N1-H1N zu 86 pm
verfeinert) auf und ist mit einem Winkel <2(N1-H1N---N2) von 180° linear (Abb. 4.19: C). Der
axial stehende Amino-Wasserstoff des Morpholins bildet seinerseits eine H-Briicke zu dem
Sulfon-Sauerstoff O2 eines weiteren Wirt-Molekdils aus, deren Kontaktabstande H2N---O2 und
N2(H2N)---O2 mit 254 und 330 pm deutlich groer sind (N2-H2N zu 82 pm verfeinert) und
deren Winkel <2(N2-H2N---02) mit 154° starker von einer linearen Anordnung abweicht (Abb.
4.19: C). Diese beiden alternierenden Wasserstoffbriicken verknlpfen die Morpholin- und
Wirt-Molekile zu Ketten parallel zur a-Achse (Abb. 4.19: A). Eine schwache C-H---O-Bricke
besteht zusatzlich zwischen dem Morpholin-Sauerstoff O3 und dem Tolyl-Wasserstoff H12
eines dritten Wirt-Molekils mit Abstdnden H12.--O3 sowie C12(H12)---O3 von 251 sowie
292 pm (C12-H12 96 pm) und einem Winkel <3(C12-H12---03) von 151° (Abb. 4.19: C).
Benachbarte Wirt-Molekule in den H-Briicken-Ketten bilden zusétzliche Bricken C-H---O

zwischen dem Sulfon-Sauerstoff O2, welcher auch an den N-H---O-Brucken beteiligt ist und dem
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Phenylen-Wasserstoff H3 aus, deren Abstdnde H3---O2 sowie C3(H3)---O2 von 253 sowie
340 pm (C-H 96 pm) und deren Winkel <3(C3-H3.--02) 151° betragen (Abb. 4.19/A: gestrichelte
Linien zwischen Wirt-Molekdlen). Der kiirzeste intermolekulare (Centroid---Centroid)-Abstand
zwischen Phenyl-Einheiten von 473 pm besteht zwischen zwei koplanaren Tolyl-Resten. Der
Packungskoeffizient Ck [144,145] liegt mit 0.682 im Bereich der bislang diskutierten
Wirt/Gast-Verbindungen, wahrend der Packungskoeffizient ohne die beiden Aquivalente
Morpholin Ck(ohne Gast) = 0.454 kleiner als der in den Gast-freien Wirt-Matrices der restlichen
Wirt/Gast-Verbindungen ist.

Das Morpholin-Molekiil in Sessel-Konformation weist tbliche Struktur-Parameter (Tab.
4.7) und Auslenkungsparameter auf, die gegentber denen des Wirt-Molekdils kaum vergroRert
sind (Abb. 4.19:B). Der

Morpholin-Konformer mit dem Amino-Wasserstoff in dquatorialer Position energetisch nur

Amino-Wasserstoff steht axial, jedoch sollte sich ein
wenig hiervon unterscheiden. In der Cambridge Structural Database (Version 5.10) finden sich
nur vier weitere Kristallstrukturen mit Morpholin-Molekiilen [283-285] und nur in einem Eintrag
sind die Koordinaten des Amino-Wasserstoffs enthalten. In dieser Wirt/Gast-Verbindung mit
2,7-Dibrom-9-phenylfluoren-9-ol als Wirt-Molekil findet sich ausschlieRlich das andere
Morpholin-Konformer mit &dquatorialem Amino-Wasserstoff [285] (Refcode: ZORVUX).
Dichtefuktional-Berechnungen mit Basissdtzen steigender Qualitdt fur Morpholin in
Sessel-Konformation mit idealisierten Wasserstoff-Positionen belegen, daR die Energieunter-

schiede zwischen beiden Konformeren gering sind (4.12) (vgl. [286]).

EPT [a.u] AEDT

Basissatz /~—~—0 /~—0

l?lf\/ H_NN [kJ mol—l]

H axial aquatorial

(4.12)

6-31G* -287.787566 -287.786013 4.1
6-311G* -287.855648  -287.854927 1.9
6-311G** -287.868771 -287.867655 2.9

In Losung sollten demzufolge bei hinreichend kleiner Inversionsbarriere des Sechsrings beide
Konformere etwa gleich hdufig vorhanden sein. In die Kristallstruktur (Abb. 4.19) werden
selektiv zwei Aquivalente des Konformers mit axialem Amino-Wasserstoff eingebaut, in die
Kristalle des 2,7-Dibrom-9-phenylfluoren-9-ols [285] dagegen selektiv zwei Aquivalente des

Morpholin-Konformers mit &quatorialem Amino-Wasserstoff.



4. Die Wirt/Gast-Verbindungen von N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin mit Dioxan, Morpholin, ... 103

Das N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin-Molekul liegt um ein kristallographisches
Inversionszentrum (Wyckoff-Position g) und besitzt ebenfalls tbliche Struktur-Parameter (Tab.
4.7, vgl. Abb. 4.19: B) [122]. Die Konformation der Sulfonamid-Einheiten ist derjenigen in der
Kristallstruktur ~ mit Dioxan (Abb. 4.18) vergleichbar und die Torsionswinkel
®1(C-S-N-C) =-58°, 2(N-S-C-C) =97°, w3(S-N-C-C) =148° entsprechen den Vorzugs-
konformationen entlang der drei Bindungen S-N, S-C und N-C (Abb. 4.20: B, vgl. Kap. 3.2).
Zwischen dem Sulfon-Sauerstoff O2, welcher auch an den N-H---O-Briicken beteiligt ist, und
dem Phenylen-Wasserstoff H2 sowie dem Tolyl-Wasserstoff H11 bestehen wiederum kurze
intramolekulare Kontakte (Abb. 4.20: A): Der zu H2 ist mit Abstdnden H2.-O2 sowie
C2(H2)---02 von 243 sowie 309 pm und einem Winkel <3(C2-H2---02) von 126° geringfiigig
kirzer als der zu H11 mit Abstdnden H11---O2 sowie C11(H11)---O2 von 256 sowie 292 pm
(C-H jeweils 96 pm) und einem Winkel <2(C11-H11.-02) von 102°. Der frei verfeinerte
Sulfonamid-Wasserstoff ist um ®(C3-C1-N1-H1N) ~ -8° aus der Phenylen-Ebene gedreht und
vermeidet so eine abstoRende Uberlappung mit dem Phenylen-ortho-Wasserstoff (Abb. 4.20: A).
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®,(C-S-N-C) = -58°
®,(N-S-C-C) = 97°
0)3(S-N-C-C) =148°
H ff\;,

Abb. 4.20. Strukturdetails im Wasserstoffbriicken-Addukt von N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin
mit zwei Aquivalenten Morpholin: (A) Intramolekulare Wechselwirkungen (© : C,
o: H, ®: 0, @: N, ©: S) und (B) Konformation des Wirt-Molekiils (—)

verglichen mit den bisher vorgefundenen Wirt-Konformationen (- — -).
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Das Stickstoff-Elektronenpaar ny ist auch in dieser Kristallstruktur um ®(C2-C1-N1-ny) ~ 70°
aus der Phenylen-Ebene gedreht (Abb. 4.20: A) und kann mit dem Ring-n-System

wechselwirken.

4.4.3 N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin/2 N,N-Dimethylformamid

N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin  kristallisiert aus  konzentrierten ~ Ldsungen in
N,N-Dimethylformamid nach Uberschichten mit Methanol ohne Gast-Molekiile (vgl. Kap. 3.1)
und nach Eindiffusion von Furan oder Benzol mit diesen als Einschlu-Verbindungen (vgl. Kap.
4.3). Bei geeigneter Wahl der Bedingungen kristallisiert auch N,N-Dimethylformamid
uberraschend mit der Wirt-Verbindung: Nach Eindiffusion von Diethylether, in welchem die
Wirt-Verbindung unléslich ist, wird ein  Wasserstoffbriicken-Addukt von N,N'-Di-
tosyl-p-phenylendiamin und zwei Molekilen N,N-Dimethylformamid erhalten, welches in der
monoklinen Raumgruppe P2:/n mit Z =4 Formeleinheiten in der Elementarzelle kristallisiert
(Abb. 4.21: A). Die asymmetrische Einheit enthédlt zwei halbe Wirt-Molekile um
kristallographische Inversionszentren (Wyckoff-Positionen a und d) sowie zwei N,N-Dimethyl-
formamid-Molekile, von denen die Kohlenstoff-Zentren des einen mit Besetzungsfaktoren von
0.9 und 0.1 auf zwei Positionen ungeordnet sind (Abb. 4.21: B). Die Wirt-Matrix ohne lineare
Kandle ist einem Schwamm vergleichbar, in dessen Hohlrdumen die Gast-Molekile mit
Kontakten zu verschiedenen benachbarten Gasten eingebaut sind. Die Sulfonamid-Wasserstoffe
der Wirt-Molekile bilden mit den Amid-Sauerstoffen der Gast-Molekiile angenéhert lineare
Wasserstoffbriicken N-H---O mit Abstdnden H1N/H2N---O5/08 sowie N1/N2---O5/08 von
203/195 sowie 284/280 pm (Sulfonamid-Wasserstoffe frei verfeinert N1/N2-HIN/H2N
81/86 pm) und Winkeln <3(N1/N2-H1N/H2N---O5/06) von 173/171° aus. Ein weiterer kurzer
Kontakt C-H---O besteht zwischen dem Phenylen-Wasserstoff H22 eines Wirt-Molekiils und dem
Sulfon-Sauerstoff O1 eines weiteren Wirt-Molekils mit Abstdnden H22--O1 sowie
C22(H22)---01 von 253 sowie 315 pm (C-H 96 pm) und einem Winkel <2(C22-H22---O1) von
129°. Zwischen den Tolyl-Ringen der beiden Wirt-Molekiile bestehen zusétzliche kurze
n-Kontakte mit (Centroid---Centroid)-Abstdanden von 522 sowie 474 pm und Diederwinkeln
zwischen den Ringebenen von 37 sowie 38°. Der ausschlieBlich mit der Haupt-Splitlage des
zweiten N,N-Dimethylformamid-Molekils berechnete Packungskoeffizient betrdgt Cx = 0.694
und der hypothetische Packungskoeffizient ohne Gaste nur Ck(ohne Gast) = 0.483.
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Abb. 4.21. Kristallstruktur des Wasserstoffbriicken-Adduktes von N,N'-Ditosyl-p-phenylendi-
amin mit zwei Aquivalenten N,N-Dimethylformamid (monoklin, P21/n, Z = 4) bei
200 K:  (A) Elementarzelle mit Gast-Molekilen und (B) kristallographisch
unabhéngige Molekile mit Numerierung (50%-Wahrscheinlichkeitsellipsoide) sowie
Fehlordnung eines N,N-Dimethylformamid-Molekiils (©: C,0: H,®: 0,2 : N,
S).
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Tab. 4.8. Ausgewdhlte Bindungslangen und -winkel in der Kristallstruktur von N,N'-Di-
tosyl-p-phenylendiamin mit N,N-Dimethylformamid bei 200 K.

S(1) - N(1) 163.0 (2) S(1) - O(1) 1429 (2)
S(1) - 0(2) 142.7 (1) S(1) - C(10) 1766  (2)
N(1) - C(1) 1426 (2) c1) - C(2) 139.1 (3)
C(1) -C(3) 138.7 (3) C(2) - C(3)#1 1377 (2)
S(2) - 0(3) 143.0 (2) S(2) - O(4) 1431 (2)
S(2) - N(2) 1625 (2) S(2) - C(30) 1761 (2)
N(2) - C(21) 1423 (2) C(21)- C(22) 1382 (3)
C(21)- C(23) 1385 (3) C(22)- C(23)#2 1377 (2
0(5) - C(41) 123.0 (4) N(3) - C(41) 1311 (3)
N(3) - C(42) 1442 (3) N(3) - C(43) 1450 (4)
0(6) - C(51A) 1235 (4) 0(6) - C(51B) 123.6 (25)
N(1) -S(1) - O(1) 108.0 (1) N(1) -S(1) - O@2) 105.4 (1)
o) -S() - 02 119.9 (1) N(1) -S(1) - C(10) 107.9 (1)
o) -S(1) - C(10) 1075 (1) 0(2) -S(1) - C(10) 107.6 (1)
S(1) -N() - C1) 1242 (1) N(1) -C(1) - C2) 121.4(2)
N(1) -C(1) - C3) 119.7 (2) C(2) -C(l) - CB) 1187(2)
C(l) -C() - CR#L 1204 (2) C(l) -C@3) - C(2#l 1209 (2)
S(1) -C(10)- C(11) 1198 (2) S(1) -C(10)- C(15) 120.0 (1)
C(13) -C(14) - C(15) 121.4 (2) C(10) -C(15) - C(14) 1195 (2)
0@B) -S@) - O(4) 1184 (1) 0@B) -S@) - N@2) 109.8 (1)
0@) -S@) - N2 1053 (1) 0@3) -S(2) - C(30) 1075 (1)
O@4) -S(2) - C(30) 109.3 (1) N@2) -S(@2) - C(30) 105.9 (1)
S@2) -N@2) - C(21) 121.8 (1) N(@2) -C(21)- C(22) 1188 (2)
N@2) -C(21)- C(23) 122.0 (2) C(22) -C(21)- C(23) 119.2 (2)
C(21) -C(22) - C(23)#2 120.9 (2) C(21) - C(23) - C(22)#2 119.9 (2)
S(2) -C(30)- C(31) 119.7 (1) S(2) -C(30)- C(35) 119.9 (2)
C(4l) -N@3) - C(42) 1201 (2 C(41) -N@3) -C(43) 122.0 (2)
C(42) -N(3) - C(43) 117.9 (2) 0(5) -C@l)- N@3) 1253 (2)

Symmetrietransformationen: #1: -x+1, -y+1, -z+1  #2: -x+1, -y+2, -z

Die beiden kristallographisch unabhangigen N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin-Molekile
besitzen Standard-Geometrieparameter (Tab. 4.8) [122], unterscheiden sich jedoch in ihrern
Konformation signifikant (Abb. 4.22: B): Von der bevorzugten Konformation mit einem
Torsionswinkel m; =-60° weichen die beiden Konformationen um die Bindungen S-N mit
Torsionswinkeln ®; =-76/-47° gegenldufig ab (Abb. 4.22: B). Diese bislang grofBte
aufgefundene Abweichung von der bevorzugten Konformation um die Bindung S-N in
N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin wird vermutlich durch die energetisch glinstigen Wasserstoff-

brucken R;N-HC=0---H-NR-SO,R' kompensiert.
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Abb. 4.22.  Strukturdetails im Wasserstoffbriicken-Addukt von N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin

mit zwei Aquivalenten N,N-Dimethylformamid: (A) und (B) Intramolekulare

Wechselwirkungen (©: C,0: H,®: 0, 2: N, : S) und (C) Konformationen des

Wirt-Molekile (—) im  Vergleich zu den bisher vorgefundenen

Wirt-Konformationen (- — -).

Die beiden anderen Torsionswinkel zur Konformationsbeschreibung der Wirt-Molekiile,
®2(N-S-C-C) =117/133° und w3(S-N-C-C) =124/131°, entsprechen in etwa den Vorzugs-
konformationen um die Bindungen N-C und S-C. Die Sulfonamid-Wasserstoffe sind um
®(C3-C1-N1-H1IN) = -17° sowie ®(C22-C21-N2-H2N) ~-8° aus den Phenylen-Ring-Ebenen
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ausgelenkt und die Stickstoff-Elektronenpaare ny sind mit ©(C2-C1-N1-ny) = 54° sowie
®(C23-C21-N2-ny) =~ 62° vergleichbar weit aus dieser Ebene herausgedreht wie in den sechs
bereits beschriebenen (Kap. 4.2) isostrukturellen Wirt/Gast-Verbindungen (Abb. 4.22: A und B).
In beiden kristallographisch unabhangigen Molekilen kénnen die Stickstoff-Elektronenpaare mit
dem Phenyl-n-System wechselwirken und einer der Sulfon-Sauerstoffe bildet zwei kurze
intramolekulare Kontakte zu Phenyl-Wasserstoffen der Tolyl- und Phenylen-Ringe aus (Abb.
4.22: A und B). Die Abstande zum Tolyl-Wasserstoff H11:--O1 sowie C11(H11)---O1 im ersten
Molekil betragen 249 sowie 289 pm und der Winkel <2(C11-H11---O1) 105°; die Abstande
H2---01 sowie C2(H2)---O1 251 sowie 300 pm und der Winkel <3(C2-H2---01) 112° (Abb. 4.22:
A). Das zweite Molekil weist vergleichbare Kontakte C-H---O auf mit Abstanden H35:-03
sowie C35(H35) 03 von 252 sowie 315 pm und einem Winkel <2(C35-H35:--0O3) von 104°
einerseits und Abstanden H23.--O3 sowie C23(H23)--O3 von 252 sowie 315 pm und einem
Winkel <2(C23-H23:::03) von 123° andererseits (Abb. 4.22: B).

4.4.4. N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin/2 Pyridin

N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin kristallisiert aus einer Lésung in Pyridin nach Eindiffusion
von n-Hexan oder Petrolether als Wasserstoffbriicken-Addukt mit zwei Molekulen Pyridin in der
monoklinen Raumgruppe P2;/c mit Z =2 Formeleinheiten in der Elementarzelle (Abb. 4.23).
Die Basizitat von Pyridin (pKj, = 5.25 [155]) reicht nicht aus, um die Sulfonamid-Gruppen des
Wirtes zu deprotonieren, wohl aber um mit den Sulfonamid-Wasserstoffen HI1N
Wasserstoffbriicken zu dem Pyridin-Stickstoffen N2 auszubilden, deren Abstande H1N---N2
sowie N1(H1IN)--N2 208 sowie 289 pm betragen (Sulfonamid-Wasserstoff frei verfeinert
N1-HIN 83 pm) und einem Winkel <Y(N1-HIN--N2) von 166° aufweisen. Die
Pyridin-Molekile sind jeweils vollstdndig von Phenylringen der Wirte umgeben, so dal}
zahlreiche zuséatzliche Wirt/Gast-Wechselwirkungen C-H---w resultieren. VVon diesen weisen die
zwischen dem Pyridin-Sechsring und vier Tolyl-Ringen kurze, teils symmetriedquivalente
Kontakte mit (Centroid---Centroid)-Abstdnden von 439 sowie 374 pm und Winkeln zwischen
den Ringebenen von nur 10 sowie 8° auf. Die Phenylen-Ringe zweier Wirt-Molekiile sind
nahezu senkrecht zu den Pyridin-Ebenen angeordnet mit (Centroid---Centroid)-Abstanden von
528 pm und Diederwinkeln von 85°. Der Packungskoeffizient [144] der Wirt/Gast-Verbindung
wird zu Ck =0.701 berechnet, wéhrend er fir die Wirt-Matrix ohne Gé&ste nur Cg(ohne
Gast) = 0.480 betragt. Die Strukturparameter von Wirt wie Gast liegen in Standardbereichen
(Tab. 3.10) [122] und das Wirt-Molekul befindet sich wiederum um ein kristallographisches

Inversionszentrum (Wyckoff-Position d) angeordnet.
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(A)

(B)

Abb. 4.23. Kristallstruktur des Wasserstoffbriicken-Adduktes von N,N'-Ditosyl-p-phenylendi-
amin mit zwei Aquivalenten Pyridin (monoklin, P2:/c, Z=2) bei 200 K:
(A) Elementarzelle mit Gast-Molekiilen (©: C, o: H, ®: O, 2: N, ©: S) und
(B) Formeleinheit mit Numerierung (50%-Wahrscheinlichkeitsellipsoide).
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Tab. 4.9. Ausgewdhlte Bindungslangen und -winkel in der Kristallstruktur von N,N'-Di-
tosyl-p-phenylendiamin mit Pyridin bei 200 K.

s(1) -0(1) 1430 (2) S(1) -0(2) 1434  (2)
S(1) -N(1) 1628 (2) S(1) - C(10) 1762 (2)
N(1) -C(2) 1428 (3) C(l) -C(3)#l 1383 (3)
c(l) -C() 1389 (3) C(2) -C(3) 1390 (3)
Cc(3) -c(#l 1383 (3) C(10) - C(11) 1383 (3)
N(2) - C(20) 1330 (4) N2) -C(24) 1331 (3)
C(20) - C(21) 1374 (4) C(21) - C(22) 1362 (5)
C(22) - C(23) 1362 (5) C(23) - C(24) 1396 (4)
o) -S(1) -0() 119.7 (1) o) - S()- N@1) 1086 (1)
0() -S(1) -N() 1051 (1) O(1) - S(1)- C(10) 107.2 (1)
0(2) -S(1) -C(10) 1085 (1) N(1) - S(1)- C(10) 107.3 (1)
C2) -N(1) -S(1) 1213 (2) C@#l- C(1)- C(2) 1199 (2)
C(l) -C2) -C@) 1195 (2) C(l) - C@- N1 1210 (2)
C(3) -C() -N@) 1195 (2) C(L#1- C3)- C(2)  120.6 (2)
C(20) -N(2) -C(24) 117.0 (2) N(2) - C(20)-C(21) 1245 (3)
C(22) - C(21) - C(20) 117.9 (3) C(21) - C(22)-C(23) 1196 (3)
C(22) - C(23) - C(24) 118.9 (3) N(Q2) - C(24)-C(23) 122.1 (3)

Symmetrietransformation: #1: -x+1, -y, -z

Die Tosyl-Substituenten des N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamins sind vergleichbar zu denen
des einen Wirt-Molekuls in der Kristallstruktur mit N,N-Dimethylformamid orientiert, jedoch
entsprechen alle drei Torsionswinkel ®;(C-S-N-C)=-61°, ®,(N-S-C-C) =105° sowie
®3(S-N-C-C) = 116° den energetisch bevorzugten Wirt-Konformationen (Abb. 4.24: B, vgl.
Kap. 3.2). Der frei verfeinerte Sulfonamid-Wasserstoff ist mit einem Torsionswinkel
®(C3-C2-N1-H1IN) ~ -20° deutlich aus der Phenylen-Ebene ausgelenkt und das
Stickstoff-Elektronenpaar ny kann wegen o(C1-C2-N1-ny) = 48° mit dem Phenylen-n-System
nur begrenzt wechselwirken. Der Sulfon-Sauerstoff O1 bildet zwei intramolekulare
C-H---O-Wasserstoffbriicken zu Phenyl-Wasserstoffen aus (Abb. 4.24: A): eine zum
Tolyl-Wasserstoff H11 mit Abstdnden H11.--O1 sowie C11(H11)---O1 von 253 sowie 290 pm
und einem Winkel <<(C11-H11---O1) von 103° und eine zweite zum Phenylen-Wasserstoff H1
mit langeren Abstdnden H1.--O1 sowie C1(H1)---O1 von 260 und 308 pm und einem Winkel
<J(C1-H1--01) von 112°.
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(A) (B)
& — o <\ = ——0
=5 01 ®,(C-S-N-C) = -61 D YS
®(C3-C2-N1-H1N) n ®,(N-5-C-C) =105° | Jgna -
=-20° 308! 1260 ®(S-N-C-C) = 116° -- 1,77 \\it
pm, pm SN _w®
3

Abb. 4.24.  Strukturdetails im Wasserstoffbriicken-Addukt von N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin
mit zwei Aquivalenten Pyridin: (A) Intramolekulare Wechselwirkungen (©: C, o :
H,®:0,2:N,:S)und (B) Konformation des Wirt-Molekiils (—) im Vergleich
zu den bisher vorgefundenen Wirt-Konformationen (— — -).

4.4.5. N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin/2 Dimethylsulfoxid

Die Loslichkeit des N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamins in Dimethylsulfoxid entspricht
nahezu der in N,N-Dimethylformamid und tbertrifft die der tbrigen verwendeten Losungsmittel.
Nach Uberschichten einer halbkonzentrierten Losung in Dimethylsulfoxid mit Wasser
kristallisiert ein Wasserstoffbriicken-Addukt der Wirt-Verbindung mit zwei Aquivalenten
Dimethylsulfoxid in der triklinen Raumgruppe P1 mit Z=1 Formeleinheit in der
Elementarzelle  (Abb. 4.25). Die als starke H-Bricken-Akzeptoren bekannten
Dimethylsulfoxid-Molekile [287] bilden kurze Wasserstoffbriicken S=0---H-N zu den
Sulfonamid-Wasserstoffen der Wirt-Molekiile mit Abstanden H1N---O3 sowie N1(H1N)---O3
von 201 sowie 279 pm (N1-HIN zu 79 pm verfeinert) und Winkeln <<(N1-H1N---O3) sowie <(
H1N---O3=S2) von 174 sowie 118° (Abb. 4.25). Die Gast-Molekiile sind in Kanélen entlang der
a-Achse angeordnet, von denen jeder zwei Stapel von Dimethylsulfoxid-Molekilen enthélt
(Abb. 4.25/A: grau unterlegt). Innerhalb eines Stapels entlang der a-Achse lassen sich die
Gast-Molekile durch die Gittertranslation ineinander wberfihren wéhrend diejenigen
benachbarter Stapel an kristallographischen Inversionszentren (Wyckoff-Position a) gespiegelt
werden. Die pyramidal substituierten Schwefel-Zentren der Dimethylsulfoxid-Molekile sind mit
einem Besetzungsfaktor vom 0.94 fir die Haupt-Lage und einem Besetzungsfaktor von nur 0.06
fur die Neben-Lage geringfiigig fehlgeordnet (Abb. 4.25: C).
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Abb. 4.25. Kristallstruktur des Wasserstoffbriicken-Adduktes von N,N'-Ditosyl-p-phenylendi-
amin mit zwei Aquivalenten Dimethylsulfoxid (triklin, P1, Z=1) bei 200 K:
(A) Elementarzelle mit Gast-Molekilen in Kandlen entlang der a-Achse, (B) Formel-
einheit mit Numerierung (50%-Wahrscheinlichkeitsellipsoide) und (C) Fehlordnung
des Schwefel-Zentrums im Dimethylsulfoxid-Molekil (©:C,o: H,®:0,@: N,
S).
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Tab. 4.10. Ausgewéhlte Bindungslangen und -winkel in der Kristallstruktur von N,N'-Di-
tosyl-p-phenylendiamin mit Dimethylsulfoxid bei 200 K.

S(1) -0O(1) 143.4 (1) S(1) -0(2) 1434 (1)
S(1) - N(1) 1635 (1) S(1) - C(10) 1763 (2)
N(1) - C(1) 143.0 (2) C(l) -C(2) 1396 (2)
C(1) -C@) 139.1 (2) C(2) -C(3)Hl 1384 (2)
C(3) - C(2)#1 138.4 (2) C(10) - C(11) 1385 (2)
S(2A)- S(2B) 121.8 (8) S(2A)- 0(3) 1509 (1)
S(2A)- C(20) 178.0 (2) S(2A)- C(21) 1797 (2)
S(2B)- O(3) 164.4 (8) S(2B)- C(20) 1476 (8)
S(2B)- C(21) 167.9 (9)

o@l) -S(1) -0@) 1200 (1) o) -S() -N@) 1081 (1)
0() -S(1) -N() 1043 (1) O(1) -S(1) -C(10) 1082 (1)
0(2) -S(1) -C(10) 108.4 (1) N(1) -S(1) -C(10) 107.1 (1)
S(1) -N(1) -C(1) 1217 (1) N(1) -C(1) -C(@) 1201 (2)
N(1) -C(1) -C(3) 119.6 (2) C(2) -C(1) -C@B) 1200 (2)
C(l) -C(2) -C(3)#l 119.2 (2) C(l) -C(3) -C(2#l 1208 (2)
S(1) -C(10) -C(11) 120.8 (1) S(1) -C(10) -C(15) 119.0 (1)
C(13) - C(14) - C(15) 121.8 (2) C(10) - C(15) - C(14) 1192 (2)

Symmetrietransformation: #1: -x+1, -y+1, -z

Die Wande der im Querschnitt ovalen Gast-Kanéle bestehen aus den Tolyl- und
Phenylen-Sechsringen der Wirte, jedoch findet sich nur ein einziger kurzer intermolekularer
(Centroid---Centroid)-Abstand von 408 pm zwischen koplanaren Tolyl-Ringen (Abb. 4.25: A).
Der Packungskoeffizient Cx [144] der Verbindung wird zu 0.695 abgeschatzt, wahrend der
Packungskoeffizient ohne Gast-Molekiille Ck(ohne Gast) = 0.496 fur eine stabile Wirt-Matrix
ohne Gast-Molekule zu gering ist. Fir die Starke der Wasserstoffbriicken
(H3C),S=0--H-NR-SO,R" spricht die Beobachtung, dafl Kristalle dieses Wasserstoff-
briicken-Adduktes an Luft ohne Verwitterung unbegrenzt lagerfahig sind, obwohl die
Kanal-Struktur der Wirt-Matrix ein Entweichen der Gast-Molekile beglnstigen sollte [48]. Die
Wirt-Molekile sind um kristallographische Inversionszentren (Wyckoff-Position €) angeordnet
und ihre Struktur-Parameter liegen in Erwartungsbereichen (Tab. 4.10) [122]. Die Konformation
der Wirt-Molekile entspricht etwa der im Wasserstoffbriicken-Addukt mit Pyridin und liegt
somit zwischen der in der Gast-freien Kristallstruktur und den isostrukturellen Wirt/Gast-Ver-
bindungen mit nur schwachen Wirt/Gast-Wechselwirkungen (Abb. 4.26: B). Der Sulfon-
amid-Wasserstoff ist um ®(C3-C1-N1-H1N) ~-19° aus der Ebene des Phenylen-Sechsrings

ausgelenkt und demzufolge das Stickstoff-Elektronenpaar ny um (C2-C1-N1-ny) ~ 48° aus der
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Phenylen-Ringebene herausgedreht, eine Orientierung, welche nur geringe Wechselwirkung
nn/m mit dem n-Elektronen-System des Phenylen-Rings ermdoglicht. Die Konformation der
Wirt-Molekile fihrt zur Ausbildung zweier intramolekularer Wasserstoffbriicken C-H---O zwi-

schen dem Sulfon-Sauerstoff O1 und den Phenyl-Wasserstoffen H2 sowie H11 (Abb. 4.26: A).

(B)

®(C-SN-C)=-67°
@;(N-S-C-C)=105°
@3(N-S-C-C) = 116° __ /.

Abb. 4.26. Strukturdetails im Wasserstoffbriicken-Addukt von N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin
mit zwei Aquivalenten Dimethylsulfoxid: (A) Intramolekulare Wechselwirkungen
(©:C,o:H,®:0,2:N,:S) und (B) Konformation des Wirt-Molekiils (—)
verglichen mit den bisher vorgefundenen Wirt-Konformationen (- — -).

Die Wasserstoffbriicken-Abstande H11--O1 sowie C11(H11)---O1 betragen 255 sowie 293 pm
und der Winkel <3(C11-H11---O1) 104°, wahrend die Abstande H2---O1 sowie C2(H2)---O1 mit
262 sowie 307 pm (C-H jeweils 96 pm) bei einem Winkel<2(C2-H2---O1) von 109° jeweils
groRer sind.

Die Vielfalt der berschriebenen Wirt/Gast-Verbindungen verdeutlicht, dal3 die Wirt-Ver-
bindung N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin nicht nur hinsichtlich ihrer Konformation sehr variabel
ist, sondern mit unterschiedlichen Wirt-Molekilen auch zahlreiche verschiedenartige Wirt-Ma-
trices aufbauen kann. Gast-Molekdle vergleichbarer Grolie und H-Briicken-Akzeptor-Starke wie
Dimethylsulfoxid und N,N-Dimethylformamid werden unerwartet in unterschiedliche
Wirt-Matrices eingebaut (Kap. 4.4.3 sowie 4.4.5), so daB sich die Kristallpackung zukinftiger
Wirt/Gast-Verbindungen ausgehend von bekannten Einschluflverbindungen nicht voraussagen
1aRt.
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4.5. Zusammenfassende Strukturdiskussion der Wirt/Gast-Verbindungen mit

N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin

Die zuféllig entdeckte Eignung von N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin als Wirt-Verbindung
stimulierte deren systematische Untersuchung mit dem Ziel, Details und Ursache heraus-
zufinden. Durch Variation der Kiristallisationsbedingungen, insbesondere des Ldsungsmittels
sowie der in die Losungen eindiffundierenden Verbindungen konnten 13 teils isostrukturelle
Wirt/Gast-Verbindungen (4.13) sowie die Gast-freie Wirt-Verbindung als Einkristalle geziichtet

und ihre Strukturen bestimmt werden.
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Die kristallisierten Wirt/Gast-Verbindungen lassen sich in Clathrate mit schwachen Wechsel-
wirkungen zwischen Wirt und Gast und in Gitter-EinschlufRverbindungen mit energetisch
gunstigen (Wirt---Gast)-Wasserstoffbriicken unterteilen (4.13). Im Gegensatz zur Bildung der
Wasserstoffbriicken-Addukte, welche auf den Energiegewinn durch die starken Wasserstoff-

brucken Wirt---Gast zuruckzufiihren ist, bleibt die Ursache der Clathrat-Bildung zu kl&ren.
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In der Gast-freien Kristallstruktur und in den Clathraten (4.13) finden sich als dominante
intermolekulare Wechselwirkungen (Sulfonamid---Sulfonamid)-Wasserstoffbriicken zwischen
den Wirt-Molekdlen, welche nach Recherchen in der Cambridge Structural Database mit
vergleichbarer Haufigkeit in zwei verschiedenartigen H-Bucken-Motiven auftreten (vgl. Kap.
3.2): N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin ist in seiner Gast-freien Kristallstruktur durch (Sulfon-
amid---Sulfonamid)-Wasserstoffbriicken des Catemer-Typs gekennzeichnet (Abb. 4.27: A),
wahrend in den Strukturen der Clathrate teils (Sulfonamid---Sulfonamid)-Briicken dieses Typs,

haufiger jedoch cyclische H-Briicken-Dimere (Abb. 4.27: B) angetroffen werden.

(A)

N 167°

—(\ 132°
291\~
pm

O

Abb. 4.27. Gemittelte Geometrie der (Sulfonamid---Sulfonamid)-Wasserstoffbriicken von
N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin in seinen verschiedenen Kristallstrukturen:
(A) Catemer-Motiv  (in  drei  Kristallstrukturen) und (B) cyclischen
H-Briicken-Dimeren (in sieben Wirt/Gast-Verbindungen); (©: C,o: H, ®: 0O, &
N,D:59).

Die weitgehend bereinstimmenden Abstdnde und Winkel in beiden H-Brlicken-Motiven
(Abb. 4.27) sowie erganzende Datenbank-Recherchen uber ihre relative Haufigkeit und
guantenchemische Berechnungen ihrer Potentialminima (vgl. Kap. 3.2) legen nahe, daR der
Energiegewinn bei der Ausbildung beider Motive vergleichbar sein miite. Die Kristallisation
von Clathraten sollte daher nicht durch die Bildung cyclischer H-Briicken-Dimere bedingt
werden, zumal in einigen Clathrat-Kristallstrukturen auch (Sulfonamid---Sulfonamid)-Wasser-
stoffbriicken des Catemer-Typs angetroffen werden (vgl. Kap. 4.3). Weitere intermolekulare
Wechselwirkungen  sind  zusétzliche  C-H---O-Wasserstoffbriicken  [25-35,275-280],
C-H---n-Wechselwirkungen [116-121] zwischen benachbarten Phenylringen sowie schwache
van der Waals-Wechselwirkungen. Erstere sind von der Kontaktgeometrie abhangig und liefern
Energiebeitrage von wenigen kJ mol™, welche sich nur angenahert berechnen lassen. In der

Gast-freien Kristallstruktur des Wirtes finden sich vier Wasserstoffbriicken C-H.--O und vier
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(Phenyl---Phenyl)-Kontakte pro Wirt-Molekil, in den Clathrat-Strukturen demgegeniiber vier bis
acht kurze C-H.---O-Kontakte und bis zu acht (Phenyl---Phenyl)-Kontakte pro Wirt. Diese
Zunahme schwacher gerichteter intermolekularer Wechselwirkungen sollte die Clathrat-Bildung
begunstigen. Der Energiebeitrag der van der Waals-Wechselwirkungen in der Kristallstruktur
steigt nahezu linear mit der Zentrenzahl der Molekile [145] und Ubertrifft daher in den
Wirt/Gast-Verbindungen den in der Gast-freien Kristallstruktur.

H&ufig bilden sich Clathrate, weil die Wirt-Verbindung ohne Gast-Molekile keine
hinreichend dichte Kristallpackung aufbauen kann, worauf auch der Befund deutet, dal
Einkristalle zahlreicher Wirt-Verbindungen ohne geeignete Gast-Molekile nicht oder nur
schwierig zu zlchten sind (vgl. Kap. 4.1). N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin kristallisiert jedoch
auch ohne Gast-Molekiile problemlos. Der berechnete Packungskoeffizient Cx = 0.690 [144] der
Gast-freien Kristallstruktur sowie die Packungskoeffizienten der Wirt/Gast-Derivate von etwa
0.675 bis 0.701 (4.14) weichen nur geringfugig voneinander ab und liegen inmitten des fir

organische Verbindungen zu erwartenden Bereiches von 0.65 bis 0.75 [145].

EJ @\Y
U»ké@&m 2,0 e

RS

T T T T I T T l T I T T T T I T T T T I T T T I T T T T I T T T T I T T T T

0. 670 0.675 0.680 0.685 0.690 0.695 0.700 0.705 Cg

Der Packungskoeffizient Cx = 0.690 der Gast-freien Kiristallstruktur im Verteilungs-Schwer-
punkt (4.14) belegt, daR die Clathrat-Bildung nicht durch eine niedrige Packungsdichte der
Gast-freien Kristalle verursacht wird.

Fur die Clathrat-Bildung lassen sich als weitere mogliche Ursache Energieunterschiede
zwischen den Konformationen des Wirt-Molekdls in den Kristallstrukturen diskutieren (Abb.
4.28: A). Die Konformationen entlang der Bindungen S-N und S-C variieren bei Dieder-
winkel-Differenzen Awm; =29° und Aw; =37° nur geringfligig und Dichtefunktional-Be-
rechnungen an Modellverbindungen (vgl. Kap. 3.2) deuten an, dal} die sich hieraus ergebenden
Energieunterschiede mit 2 bis 3 kJ mol™ 4uBerst gering sind (Abb. 4.28: B und C).
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Abb. 4.28. Die verschiedenartigen Konformationen der 15 kristallographisch unabh&ngigen
N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin-Wirt-Molekiile (A) Ubereinanderprojektion und (B,
C, D) mit Dichtefunktional-Theorie berechnete Energieprofile fiir die Rotation von
Modellverbindungen entlang der drei Einfachbindungen S-N, S-C sowie N-C
(Streuung der drei Torsionswinkel ©3:in allen Strukturen, =m: in den
H-Briicken-Addukten, == : in den Clathraten).
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Die Konformation des Wirt-Molekiils N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin in den Gast-freien
Kristallen entspricht mit Torsionswinkeln m; =-65° und w, = 116° ebenfalls ndherungsweise
den berechneten Vorzugsorientierungen. In den verschiedenen Kristallstrukturen unterscheidet
sich die Konformation des N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamins insbesondere entlang der Bindung
N-C (Abb. 4.28: D). Die Konformation des Wirt-Molekils liegt in der Gast-freien
Kristallstruktur mit Diederwinkeln o = 91° energetisch betrachtliche 2 x 9 = 18 kJ mol™ tiber
der berechneten Vorzugskonformation und reprasentiert die ungulnstigste Anordnung aller
untersuchten Kristallstrukturen (Abb. 4.28: A und D). Die Hauptursache fir die Clathrat-Bildung
von N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin sollte demnach die Anderung der unginstigen
Konformation entlang seiner Bindungen N-C in den Gast-freien Kristallen sein. Ein weiterer, fur
die Clathrat-Bildung gunstiger Faktor mufRte die gegentiber der Gast-freien Kristallstruktur
erhohte Zahl schwacher Wechselwirkungen C-H---m sowie Wasserstoffbricken C-H---O
darstellen.

Die Wirt-Eigenschaften von N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin lassen sich zwar zwanglos
durch die Auswertung der Kristallstrukturen unter Einbeziehung quantenchemischer
Rechnungen erldutern, jedoch bleiben weitere Fragen bezuglich seines Kristallisationsverhaltens
(Abb. 4.29) offen. Hingewiesen sei erneut auch darauf (vgl. Kap.3.1), dal? die Loslichkeit des
N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamins bereits innerhalb einer Lésungsmittelklasse erheblich variiert
und nicht mit der Losungsmittel-Polaritat [141-143] korreliert werden kann: So kontrastiert die
gute Loslichkeit in den Ethern Tetrahydrofuran und Dimethoxyethan mit der Unléslichkeit in
Diethylether. Auch die bei der Kristallzichtung langsam in die Wirt-Ldsungen
eindiffundierenden  Verbindungen koénnen die Bildung der Wirt/Gast-Verbindungen
beeinflussen: Aus Dioxan-L&sungen kristallisiert nach Eindiffusion von n-Hexan ein Clathrat
mit Dioxan, dagegen wachsen nach Eindiffusion von Essigsaureethylester Gast-freie Kristalle
der Wirt-Verbindung. Besonders tberrascht das Kristallisationsverhalten der Wirt-Verbindung
aus hochkonzentrierten, braunen Lésungen in N,N-Dimethylformamid (Abb. 4.29): Nach
Uberschichten mit Methanol wachsen Gast-freie Kristalle des Wirtes, nach Eindiffusion von
Furan oder Benzol bilden sich Clathrate mit diesen beiden Verbindungen, und bei Zugabe von
Diethylether kristallisiert iberraschend ein Wasserstoffbricken-Addukt des Wirtes mit zwei

Aquivalenten N,N-Dimethylformamid.
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Abb. 4.29. Uberblick der Kristallziichtungs-Bedingungen der 14 strukturell charakterisierten
Aggregate mit N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin (<: Wirt-Verbindung,
<: Losungsmittel und @: in die Losungen eindiffundierende Verbindungen,
CeH14: n-Hexan).

Zum Verstandnis des Kristallisationsverhaltens von N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin waren
genauere Kenntnisse Uber die Wechselwirkungen zwischen Wirt-Verbindung und den
Molekdilen in Lésung ebenso wiinschenswert wie Informationen tber die Kristallkeim-Bildung.
Zwei Literaturbeispiele sollen die gegenwartige Bemihungen veranschaulichen, Keim-
bildungs-Prozesse zu verstehen (Abb. 4.30). Die homogene Keimbildung von Natriumchlorid
aus Na* und Cl-lonen in der Gasphase l4Bt sich durch quantenmechanische Rechnungen
simulieren und die Ergebnisse deuten an, dall als Vorstufen gebildete kleinere Aggregate und
Cluster deutliche Strukturunterschiede zum spéteren Kristallkeim und der Kristallstruktur von
Natriumchlorid aufweisen (Abb. 4.30: A) [288-290].
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(A ®)

Modifikation 1 Modifikation 2
°oN Cl =
a0 P21 (Z=2) / P1(Z=2) /j

Abb. 4.30. Zwei Literaturbeispiele von Untersuchungen zur Kristallkeim-Bildung: (A) Quan-
tenchemisch berechneter Bildungsweg von NaCl-Kristallkeimen aus Na'- und
Cl’-lonen in der Gasphase und (B) Molecular Dynamics-Berechnungen zu
Kristallkeim-Vorstufen  der  Tetrol-Sdure in  Ldésung, mit Wasserstoff-
bricken-Motiven, welche denen in beiden Modifikationen dieser Carbonséure
ahnlich sind (@ : Lésungsmittel-Molekiile).

Tetrolsdure H3;C-C=C-COOH kristallisiert aus n-Pentan in zwei Modifikationen, in
welchen die Molekile durch O-H---O-Wasserstoffbriicken des Catemer-Typs (Modifikation 1)
oder durch cyclische Wasserstoffbriicken-Dimere (Modifikation 2) verknipft sind [291].
Molekildynamische Kraftfeld-Rechnungen zu Assoziaten von Tetrolsdure-Molekilen in
verschiedenen Losungsmitteln ergeben, daB bereits in Losung Assoziate vorliegen sollten, deren
H-Briicken-Geometrie derjenigen der Wasserstoff-verbriickten Molekile in ihren beiden
bekannten Modifikationen ahnlich ist (Abb. 4.30: B) [292]. Fir die hier untersuchte Modell-
verbindung N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin 14t sich vorstellen, daf in Ldsung ebenfalls
verschiedene  Wirt-Assoziate  mit  Sulfonamid---Sulfonamid-Wasserstoff-Brucken  des
Catemer-Typs oder cyclischer H-Brucken-Dimere vorliegen. Die relative Wachstums-
geschwindigkeit derartiger Assoziate wird moglicherweise durch Wechselwirkungen mit den
Losungsmittel-Molekilen gesteuert. Das Wachstum von Wirt-Assoziaten mit Hohlrdumen
sollten solche Gast-Molekiile begiinstigen, welche die Hohlrdume gut ausfiillen. Vorstellbar ist
auch, dal3 einzelne Losungsmittel das Wachstum eines bestimmten Assoziates oder Kristallkeims

durch Ausbildung von H-Briicken oder durch andere Wechselwirkungen hemmen.
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Die LoOsungs-Systeme, aus welchen N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin kristallisiert, sind
komplexer als in den angeflihrten Beispielen (Abb. 4.30), jedoch kénnten Fortschritte bei der
Erforschung der Keimbildungs-Mechanismen organischer Molekiile in Lésung einschlieRlich
weiterentwicklter Simulations-Methoden in absehbarer Zeit ein vertieftes Verstandnis auch des

Kristallisationsverhaltens der Wirt-Verbindung N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin ermdglichen.
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5. Isostrukturelle Wirt/Gast-Verbindungen von
N,N'-Bis(4-ethyl-benzosulfuryl)-p-phenylendiamin
sowie N,N'-Bis(4-nitro-benzosulfuryl)-p-phenylendiamin

5.1. Variationen des Wirt-Molekiils N,N*-Ditosyl-p-phenylendiamin

Die Kiristallisation von Derivaten eines bekannten Clathrat-Wirtes ist ein erfolg-
versprechender Weg, neue Wirt-Verbindungen zu erhalten [173]. Kleine strukturelle
Anderungen des Wirtes beeinflussen die Wirt-Eigenschaften in der Regel nur wenig, kénnen
jedoch wichtige Detailinformationen liefern. Beispielsweise sind von Derivaten der
Wirt-Verbindung Dianin (5.1: (A)) Clathrate bekannt, deren verschiedenartige Hohlraume (5.1:
C und D) eine Folge geringfiigiger Anderungen der Stamm-Verbindung sind [293].

430 pm (5.1)
. 610 pm

(A) X=0; R,R'=H

(B) X=0; R=H; R'=CHj 320 pm

(C) X=S; R=H; R =CH3

(D) X=S; R=CH3; R'=H C D

Im Schwefel-Derivat des Dianins verandert die Position einer Methylgruppe (5.1: R — R') den
Hohlraum-Querschnitt von einer "Sanduhr"-Form drastisch zu der einer "chinesischen Laterne"
(5.1: C > D).

Das hier untersuchte N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin (5.2: A) bildet mit zahlreichen
kleineren Molekiilen teils isostrukturelle sowie teils verschiedenartige Gitter-EinschluB3-
verbindungen (vgl. Kap. 4). Daraufhin sind zahlreiche Derivate (5.2: B bis H) kristallisiert und

zuvor meist gezielt hierfur dargestellt worden (vgl. Exp. Teil).
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Von diesen bildet N,N'-Di(benzosulfuryl)-p-phenylendiamin (5.2: B) verschiedenartige
Wirt/Gast-Verbindungen, welche jedoch zu den bekannten Wirt/Gast-Kristallen des
N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamins nicht isostrukturell sind (Kap. 6). N,N'-Bis(4-tert.butyl-benzo-
sulfuryl)-p-phenylendiamin (5.2: D) schliel3t zwar einige Lésungsmittel bei der Kristallisation
ein, jedoch miBlang es bisher, fir die Kristall-Strukturanalyse geeignete Kristalle zu zlichten
(Exp. Teil). N,N'-Bis(4-chlor-benzosulfuryl)-p-phenylendiamin (5.2: F) ist in zahlreichen
Losungsmitteln vorzaglich 16slich, dennoch lieRen sich auch von dieser Verbindung weder aus
Losung noch durch Sublimation fiir eine Kristall-Strukturanalyse geeignete Einkristalle ziichten
(Exp. Teil). Der Ersatz von Sulfonamid-Gruppen C-N(H)-S(O;)-C durch Carbonamid-Gruppen
C-N(H)-C(0)-C verringert die Loslichkeit der Verbindung in vielen Ldsungsmitteln erheblich:
Von N,N'-Bis(4-methyl-benzoyl)-p-phenylendiamin (5.2: G) konnten nur Gast-freie Kristalle
erhalten werden, in denen sich die Molekil-Konformation mit nahezu linear angeordneten
Phenylringen deutlich von denen des N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamins unterscheidet [294]. Bei
der Kristallisation von N,N'-Dibenzyl-p-phenylendiamin (5.2: H) ist ein Einschluf} wvon
Gast-Molekilen bisher ebenfalls nicht beobachtet worden, jedoch lieRen sich Polymorphe
kristallisieren (Kap. 7).

Im Folgenden wird Uber die Kristallziichtung und Strukturbestimmung von Clathraten des
N,N'-Bis(4-ethyl-benzosulfuryl)-p-phenylendiamins (5.2: C) mit einigen Lo&sungsmitteln
berichtet, welche bereits in einer Wirt-Matrix von N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin
eingeschlossen werden konnten und dber die Kristallstruktur der Gast-freien Wirt-Verbindung,
welche isostrukturell zu der von N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin ist.

Von N,N'-Bis(4-nitro-benzosulfuryl)-p-phenylendiamin (5.2: E) lassen sich, bedingt durch
die hohere Aciditat der Sulfonamid-Wasserstoffe, mit zahlreichen Verbindungen tberwiegend
isostrukturelle  Wasserstoffbriicken-Addukte  kristallisieren, jedoch gelingt auch die
Kristallisation der Gast-freien Wirt-Verbindung.
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5.2. Die Kristallstrukturen von N,N'-Bis(4-ethyl-benzosulfuryl)-p-phenylen-
diamin und seiner Wirt/Gast-Verbindungen mit Aceton sowie

Cyclopentanon

5.2.1. N,N'-Bis(4-ethyl-benzosulfuryl)-p-phenylendiamin

Das beidseits um eine Methylengruppe vergréRRerte N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin,
welches ebenfalls sechs Rotationsfreiheitsgrade in der Molekilmitte aufweist (5.3: grau
unterlegt), kristallisiert aus verschiedenen Losungsmitteln ohne Einschlull von Gast-Molekilen.
Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle werden analog zu gast-freien Kristallen
des N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamins (Kap. 3.1) vorteilhaft durch Uberschichten einer

konzentrierten Losung in N,N-Dimethylformamid mit Methanol geziichtet.

H,C o
3H\c (lg//o H
2 IQ-:(Dl ::
, IN-O (l,g\: (5.3)
H @ //S-O C\H2
ol -
3

Die Verbindung (5.3) kristallisiert isostrukturell zu N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin (Tab. 5.1,
vgl. Kap. 3.1) in der monoklinen Raumgruppe P21/n mit Z = 2 Molekdlen in der Elementarzelle,

welche um kristallographische Inversionszentren (Wyckoff-Position a) liegen (Abb. 5.1).

Tab.5.1. Zellparameter der isostrukturellen Kristalle von N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin und
N,N'-Bis(4-ethyl-benzosulfuryl)-p-phenylendiamin bei 150 K.

H3C ..

Wirt-Molekal ch© ..... H;C@ ..... Anderung

a  [pm] 1107.7 (1) 1109.9 (1) +22  (<1%)
b [pm] 655.9 (1) 674.4 (1) +185 (3 %)

¢ [pm] 1371.9 (1) 1457.6 (1) +85.7 (6 %)
B[] 91.90 (1) 95.17 (1) +327 (4 %)
Vez -10° [pm] 996.2 (2) 1086.6 (2) +90.4 (9 %)

p [gcm™ 1.388 1.359 -0.029 (2 %)
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(A)

© 2:\

Abb. 5.1. Kristallstruktur von N,N'-Bis(4-ethyl-benzosulfuryl)-p-phenylendiamin bei 150 K:
(A) Elementarzelle (monoklin, P21/n, Z = 2) entlang der b-Achse, (B) Wirt-Molekil
(50%-Wahrscheinlichkeitsellipsoide) mit Numerierung und (C) Geometrie der
(Sulfonamid---Sulfonamid)-Wasserstofforiicken (©: C,0:H,®:0,2: N, : ).

Tab.5.2. Ausgewéhlte Bindungslangen und -winkel der Kiristallstruktur wvon
N,N'-Bis(4-ethyl-benzosulfuryl)-p-phenylendiamin bei 150 K.

S(1) - 0(2) 1429 (1) S(1) - O(1) 1440 (1)
S(1) - N(1) 1633 (2) S(1) - C(10) 1760 (2)
N(1) - C(1) 1440 (2) C(1) - C(2) 1388 (2)
c(1) - C(3) 1392 (2) C(2) - C(3)#L 1385 (2)
0@) -S(1) -0(1)  119.7 (1) 0(2) - S(1) - N(1) 108.3 (1)
O(1) -S(1) -N(1) 1045 (1) 0(2) - S(1) - C(10) 108.4 (1)
O(1) -S(1) -C(10)  107.4 (1) N(1) - S(1) - C(10) 107.9 (1)
C(1) - N(1) - S(1) 119.3 (1) C(2) - C(1) - C(3) 1205 (2)
C(2) -C(1) -N(1)  119.1 (2) C(3) - C(1) - N(1) 1204 (2)
C(3#1-C(2) -C(1)  119.8 (2) C(2)#1-C(3) - C(1) 119.7 (2)

Symmetrietransformation: #1: -x, -y, -z
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Die Verlangerung der Wirt-Verbindung um zwei Einheiten -CH,- weitet in der
Elementarzelle vor allem die c-Achse und in geringerem MaRe auch die b-Achse auf, wéhrend
die a-Achse nahezu unveréndert bleibt (Tab. 5.1). Die Molekile werden durch (Sulfon-
amid---Sulfonamid)-Wasserstoffbriicken des Catemer-Typs (Kap. 3.2) miteinander verknipft und
die resultierenden Ketten winden sich spiralformig um die kristallographischen 2;-Schrauben-
achsen (Abb. 5.1: A und C). Die Geometrie dieser Wasserstoffbriicken entspricht mit Abstanden
H1IN---O1 und N1---O1 von 207 und 289 pm ( N1-H1N 83 pm) sowie Winkeln <2(N-H--O) von
179° und <T(H--0=S) von 155° in guter Naherung der Wasserstoffbriicken-Geometrie in
N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin (Kap. 3.1). Ein gleiches gilt fur zusatzliche intermolekulare
Wechselwirkungen, die sowohl in ihrer Zahl als auch ihrer Geometrie denen in Kristallen der
Stammverbindung N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin entspechen: Kontakte C-H---O=S mit
Abstanden H3.--02 sowie C3---02 von 261 sowie 327 pm (C-H 95 pm) und Winkeln <2(C-H---0)
von 127° verbricken die Molekile ebenfalls parallel zur b-Achse. Die endstandigen
Phenyl-Ringe benachbarter Molekiile lassen Kontakte C-H---w mit (Centroid---Centroid)-Ab-
standen von 573 sowie 482 pm und Winkeln zwischen den Sechsring-Ebenen von 71 sowie 0°
erkennen.

Die Strukturdaten des Ethyl-Derivates (Tab. 5.2, vgl. Abb. 5.1: B) liegen im Bereich von
Erwartungswerten [122] und die Fehlordnung der Methyl-Gruppe des Ethyl-Substituenten fuhrte
zu ihrer Verfeinerung auf zwei Positionen mit Besetzungsfaktoren von 0.55 und 0.45 (Abb. 5.1:
B). Die Konformation des Ethyl-Derivates unterscheidet sich nur wenig, jedoch erkennbar von
der in den isostrukturellen Kristallen der Stammverbindung (Abb. 5.2: B): Die Konformation um
die Bindung S-N stimmt mit einem Torsionswinkel ®;(C-S-N-C)=-66° nahezu mit der im
Methyl-Derivat uberein, dagegen weichen die Konformationen um die Bindungen S-C und N-C
mit Torsionswinkeln w,(N-S-C-C) = 125° sowie w3(S-N-C-C) = 100° um jeweils 9° hiervon ab.
Die energetisch etwas ungunstigere Anordnung um die Bindung S-C sollte durch die
vorteilhaftere um die Bindung N-C ausgeglichen werden (vgl. Abb. 3.5 und 3.6 oder 4.28).

Der Sulfonamid-Wasserstoff ist mit o(C3-C1-N1-H1N) ~ -36° weit aus der Ebene des
zentralen Phenylendiamin-Ringes ausgelenkt, wahrend sich das Stickstoff-Elektronenpaar ny mit
®(C2-C1-N1-ny) ~ 34° nur schwach aus dieser herausgedreht findet (Abb. 5.2: A).
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(A) (B) NN \ ! ,

®4(C-S-N-C) = -66°
®,(N-S-C-C) = 125°
®4(S-N-C-C) = 100°

Abb. 5.2. Strukturdetails in der Gast-freien Kristallstruktur von N,N'-Bis(4-ethyl-benzo-
sulfuryl)-p-phenylendiamin: (A) Intramolekulare Wechselwirkungen (©: C, o: H,
®:0,2:N,D: S)und (B) Konformation der Sulfonamid-Einheiten,
== Ethyl-Derivat, ==: Methyl-Derivat in den isostrukturellen Kristallen und
— — —: Methyl-Derivat in den restlichen Kristallen).

Wie in N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin wird auch hier eine intramolekulare Wasserstoffbricke
zwischen H11 und O2 mit Abstanden H11---O2 und C11---O2 von 254 und 292 pm ( C-H 95 pm)
sowie einem Winkel <3(C-H---O) von 104° ausgebildet.

5.2.2. N,N'-Bis(4-ethyl-benzosulfuryl)-p-phenylendiamin/Aceton

N,N'-Bis(4-ethyl-benzosulfuryl)-p-phenylendiamin  kristallisiert aus Aceton nach
Eindiffusion von n-Hexan in der monoklinen Raumgruppe C2/c mit Z =4 Molekdlen in der
Elementarzelle (Abb. 5.3). Die Kiristalle sind isostrukturell zu den sechs Wirt/Gast-Ver-
bindungen von N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin  mit Aceton, Cyclopentanon, Cyclo-
pent-2-en-1-on, Tetrahydrofuran, 2,5-Dihydrofuran sowie 1,3-Dioxolan (vgl. Abb. 4.1) und die
Zellkonstanten weichen nur gering (< 4%) von deren Mittelwerten ab. Benachbarte
Aceton-Molekile sind in den Kandlen der Wirt-Matrix inversionssymmetrisch zueinander
angeordnet und die Wirt-Molekile werden durch cyclische (Sulfonamid---Sulfonamid)-Wasser-
stoffbriicken-Dimere  um  kristallographische  Inversionszentren  (Wyckoff-Position  d)
miteinander verknipft (Abb. 5.1: C). Die Geometrie dieser Wasserstoffbriicken entspricht in
guter Naherung der in den erwadhnten sechs isostrukturellen Verbindungen von N,N'-Di-
tosyl-p-phenylendiamin: Die Abstdnde H1IN---O2 und N1---O2 betragen 214 sowie 294 pm bei
frei verfeinertem Sulfonamid-Wasserstoff (N1-HIN 80 pm) und die Winkel <2(N-H---O) und
<(H--0=S) 176 sowie 134° (Abb. 5.3: C).
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214 pm
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Abb. 5.3. Kristallstruktur der Wirt/Gast-Verbindung von N,N'-Bis(4-ethyl-benzosulfuryl)-p-phe-
nylendiamin mit Aceton bei 150 K: (A) Elementarzelle (monoklin, C2/c, Z =4)
entlang der b-Achse sowie Aceton gefillter Lésungsmittel-Kanal (grau),

(B) Formeleinheit (50%-Wahrscheinlichkeitsellipsoide) mit Numerierung und
(C) Wasserstoffbriicken-Geometrie zwischen den Wirt-Molekiilen (©: C,o0: H, & : O,
2:N,:5S).



5. Wirt/Gast-Verbindungen von Derivaten des N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamins 130

Tab. 5.3. Ausgewéhlte Bindungslangen und -winkel in der Kristallstruktur von
N,N'-Bis(4-ethyl-benzosulfuryl-p-phenylendiamin mit Aceton bei 150 K.

S(1) - O(1) 1422 (2) S(1) - 0(2) 1438 (2)
S(1) - N(1) 1630 (3) S(1) - C(10) 1754 (3)
N(1) - C(1) 1433 (3) C(1) - C(3) 1383 (4)
C1) - C(2) 1386 (4) C(2) - C(3)#1 1384 (3)
C(3) - C(2#1 1384 (3) C(10)- C(11) 136.4 (4)
0(3) - C(20) 1216 (7) C(20)- C(21)#2 1483 (6)
C(20)- C(21) 1483 (6)

o) -S(1) -0(2)  119.0 (1) 0(1) - S(1) - N(1) 1085 (1)
0(2) -S(1) -N(1) 1046 (1) 0(1) - S(1) - C(10) 108.6 (1)
0(2) -S(1) -C(10)  108.7 (1) N(1) - S(1) - C(10) 106.7 (1)
C(1) - N(1) - S(1) 1208 (2) C(3) - C(1) - C(2) 120.0 (2)
C(3) -C(1) -N(1) 1206 (2) C(2) - C(1) - N(1) 119.4 (2)
C(3)#1-C2) -C(1) 1203 (2) C(l) -C(3) -CQ#1 1198 (2)
0(3)-C(20) - C(21)#2 119.9 (3) 0(3) - C(20)- C(21) 119.9 (3)

C(21)#2-C(20)-C(21)  120.3 (7)

Symmetrietransformationen: #1: -x+1/2, -y+1/2, -z+1, #2:-X, Y, -z+1/2

Der zentrale Phenylen-Ring des Wirtes zeigt Kontakte zu den endstandigen Phenyl-Ringen
zweier Nachbarmolekile mit (Centroid---Centroid)-Abstdnden von 507 pm und Diederwinkeln
von 50°. Weitere Wechselwirkungen C-H--- finden sich zwischen Tolyl-Ringen benachbarter
Wirt-Molekile mit (Centroid:--Centroid)-Abstanden von 500 pm und Diederwinkeln von 21°.

Die N,N'-Bis(4-ethyl-benzosulfuryl-p-phenylendiamin-Molekile liegen um Kkristallo-
graphische Inversionszentren (Wyckoff-Position c¢) und die Methyl-Gruppen der
Ethyl-Substituenten sind wie bereits in der Gast-freien Kristallstruktur ungeordnet (Abb. 5.1: B).
Die beiden verfeinerten Split-Lagen mit Besetzungsfaktoren von 0.5 haben in dieser
Kristallstruktur mit Aceton jedoch einen deutlich gréReren Abstand. Bindungsldangen und
Winkel liegen im Bereich von Erwartungswerten (Tab. 5.3) [122].

Die Konformation des Ethyl-Derivates ist identisch mit der in den sechs isostrukturellen
Wirt/Gast-Verbindungen des N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamins (Kap. 4.2, Abb. 4.6) und die
Torsionswinkel  ®1(C-S-N-C) =-56°, ,(N-S-C-C) =120° sowie w3(S-N-C-C)=109°
entsprechen den aus Dichtefunktional-Berechnungen abgeschétzten \orzugsorientierungen
(Abb. 5.4: B, vgl. Kap. 3.2 oder Abb. 4.28). Der Sulfonamid-Wasserstoff ist mit einem
Torsionswinkel o(C2-C1-N1-H1N) = -12° nur wenig aus der Phenylen-Ebene ausgelenkt und
das Stickstoff-Elektronenpaar ny mit  ®(C3-C1-N1-ny) ~-54° weit genug aus der

Phenylen-Ebene herausgedreht, um mit dem Phenylen-Ring ny/m-wechselwirken zu kénnen.
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(A) (B) G

@, (C-S-N-C) = -56°
, (N-S-C-C) = 109°
©3 (S-N-C-C) = 120°

Abb. 5.4, Strukturdetails  der  Wirt/Gast-Verbindung  von  N,N'-Bis(4-ethyl-benzo-
sulfuryl)-p-phenylendiamin mit Aceton: (A) Intramolekulare Wechselwirkungen (© :
C,o:H,®:0,2:N,O:S)und (B) Konformation der Sulfonamid-Einheiten (=
Ethyl-Derivat, -~: Methyl-Derivat in den isostrukturellen Wirt/Gast-Verbindungen
und — — —: Methyl-Derivat in seinen restlichen Kristallstrukturen).

Der Sulfonamid-Sauerstoff O1, welcher nicht an den (Sulfonamid---Sulfonamid)-Wasser-
stoffbriicken beteiligt ist, bildet zwei intramolekulare Wasserstoffbriicken C-H---O=S zu
Phenyl-Wasserstoffen aus (Abb. 5.4: A). Der Kontakt zum Phenyl-Wasserstoff H11 ist mit
Abstanden H11---O1 und C11---O1 von 252 und 290 pm sowie einem Winkel <2(C11-H11--0O1)
von 104° etwas kirzer als der zum ortho-Phenylen-Wasserstoff H3 mit Abstdnden H3.---O1 und
C3:--01 von 254 und 308 pm sowie einem Winkel <2(C3-H3::-O1) von 116°.

5.2.3. N,N'-Bis(4-ethyl-benzosulfuryl)-p-phenylendiamin/Cyclopentanon

Aus konzentrierten Ldsungen von Cyclopentanon kristallisiert nach Eindiffusion von
n-Hexan eine Wirt/Gast-Verbindung mit einem Aquivalent des Loésungsmittels in der
monoklinen Raumgruppe C2/c mit Z =4 Formeleinheiten in der Elementarzelle (Abb. 5.5),
welche jedoch nicht isostrukturell zu den bisher vorgestellten Clathraten der Raumgruppe C2/c
ist. Die Cyclopentanon-Gaste liegen auf einer zweizahligen kristallographischen Drehachse
parallel zur b-Achse in Kandlen der Wirt-Matrix, welche sich zwischen ihnen auf einen
Durchmesser von nur etwa 300 pm verjingen (Abb. 5.5: A); benachbarte Gast-Molekiile

innerhalb eines Kanals lassen sich durch die Gittertranslation ineinander tberfiihren.
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Abb. 5.5. Kristallstruktur der Wirt/Gast-Verbindung von N,N'-Bis(4-ethyl-benzosulfuryl)-p-phe-
nylendiamin mit Cyclopentanon bei 200 K: (A) Elementarzelle (monoklin, C2/c,
Z = 4) entlang der a-Achse und mit Cyclopentanon gefillte Losungsmittel-Kanale,
(B) Formeleinheit (50%-Wahrscheinlichkeitsellipsoide) mit Fehlordnung des Cyclo-
pentanon-Molekuls sowie Numerierung der Zentren und (C) Wasserstoff-
briicken-Geometrie zwischen den Wirt-Molekiilen (©:C,0:H,®:0,2:N,D: S).
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Tab. 5.4. Ausgewahlte Bindungsldngen und -winkel in der Kristallstruktur von N,N'-Bis-
(4-ethyl-benzosulfuryl)-p-phenylendiamin mit Cyclopentanon bei 200 K.

S(1) -0(1) 1421 (2) S(1) -0(2) 1440 (2)
S(1) - N(1) 162.1 (2) S(1) - C(10) 175.7 (3)
N(1) - C(2) 142.2  (3) C(1) -C(2 137.8 (4)
C@1) -C@3) 1389 (3) C(2) -C(3)#1 138.3 (4)
C(3) -C(2#1 138.3 (4) C(10)- C(11) 138.1 (4)
C(10)- C(15) 138.4 (4) C(11)- C(12) 137.9 (4)
0O(3) - C(20") 114  (2) C(20)-C(21) 147 (2)
C(20)-C(20"#2 149 (3) C(21)-C(22) 148 (1)
C(22)- C(21#2 148 (1)

O() -S(1) -0O(2) 118.6 (1) O() -S(1) -N(@ 109.2 (1)
O(2) -S(1) -N(1) 104.0 (1) O(1) -S(1) -C(10) 108.4 (1)
O(2) -S(1) -C(10) 108.6 (1) N(1) -S(1) -C(10) 107.6 (1)
C(1) -N(1) -s(1) 125.7 (2) C(2 -C(1) -C(3) 119.3 (2)
C(2 -C(1) -N() 117.2 (2 C(3 -C(1) -NQ@ 123.4 (2)
C(1) -C(2) -C(3#1 121.1 (2 C2#1 -C(3) -C(1) 1195 (2)
C(11) -C(10)-C(15) 120.8 (3) C(11) -C(10) - S(1) 119.9 (2)
Symmetrietransformationen: #1: -x+1, -y+1, -z+1 #2: -x+1,y, -z+1/2

Die Sulfonamid-Einheiten der Wirt-Molekiile sind tber cyclische Wasserstoffbriicken-Dimere
miteinander verknupft, welche um Kkristallographische Inversionszentren angeordnet sind
(Wyckoff-Position b) und deren Geometrie mit derjenigen anderer H-Briicken-Dimere in den
ubrigen Kiristallstrukturen dieses Wirt-Typs vergleichbar ist. Die Abstdénde H1IN---O2 sowie
N1---O2 betragen 199 sowie 285 pm (Sulfonamid-Wasserstoff HIN frei verfeinert N1-H1N
87 pm) und die Winkel <<(N-H--O) sowie <¥(H---O=S) betragen 176 und 134° (Abb. 5.5: C).
Intermolekulare Kontakte C-H---m finden sich nur zwischen den endstandigen Phenylringen
benachbarter Wirt-Molekdile und der kirzeste (Centroid---Centroid)-Abstand betragt 577 pm bei
einem Diederwinkel von 69° zwischen den Ringebenen.

Die Wirt-Molekdle liegen um kristallographische Inversionszentren (Wyckoff-Position a)
und ihre Strukturparameter liegen in Erwartungsbereichen (Tab. 5.4, vgl. Abb. 5.5: B) [122]. Die
Methyl-Gruppe des Ethyl-Substituenten ist im Gegensatz zu den ubrigen Kristallstrukturen mit
diesem Wirt nicht fehlgeordnet, jedoch das Gast-Molekil: Die Zentren des
Cyclopentanon-Molekils wurden auf zwei Positionen mit Besetzungsfaktoren von 0.62 und 0.38
isotrop verfeinert (Abb. 5.5: B). Die Konformation des Wirt-Molekils &hnelt der von
N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin in seiner Wirt/Gast-Verbindung mit Benzol (Kap. 4.3): Die drei
Torsionswinkel ®1(C-S-N-C) =-59°, ®,(N-S-C-C) =114° sowie ®3(S-N-C-C) =158° ent-

sprechen den abgeschatzten Vorzugsorientierungen und 3 ermoéglicht dem um
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®(C3-C1-N1-ny) ~ 85° aus der Sechsring-Ebene ausgelenkten Stickstoff-Elektronenpaar ny eine
nahezu optimale ny/m-Wechselwirkung. Gleichzeitig ist der Sulfonamid-Wasserstoff HIN mit
®(C2-C1-N1C-H1N) = 11° hinreichend weit aus dieser Ebene gedreht, um eine Abstoliung mit
dem ortho-Phenylen-Wasserstoff zu vermeiden (Abb. 5.6).

(A)

=11° ©1(C-S-N-C) = -59°
®2 (N-S-C-C) = 114°

®3(S-N-C-C) = 158°

Abb. 5.6. Strukturdetails  der  Wirt/Gast-Verbindung  von N,N-Bis(4-ethyl-benzo-
sulfuryl)-p-phenylendiamin mit Cyclopentanon: (A) Intramolekulare Wechsel-
wirkungen (©: C,o: H,®: 0, @: N, ©: S) und (B) Wirt-Konformation (=) im
Vergleich zu den bisher vorgefundenen Wirt-Konformationen (--).

Zusammenfassend fihrt der Ersatz der Methyl-Gruppen in der Stamm-Verbindung
N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin durch Ethyl-Gruppen zu isostrukturellen Kristallen sowie zu
gleichen Wirt-Matrices in den Wirt/Gast-Verbindungen mit dem kleinsten Gast-Molekdil Aceton.
Das deutlich groliere Gast-Molekil Cyclopentanon, welches mit N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin
isotrukturell zur Wirt/Gast-Verbindung mit Aceton kristallisiert (Kap. 4.2), wird im
Ethyl-Derivat in ein verandertes Wirt-Gitter eingebaut: Die grofRere Ethyl-Gruppe vermindert
vermutlich das fir Gast-Molekiile verfligbare Kanalvolumen und verhindert so die Einlagerung
von Cyclopentanon in die bekannte Wirt-Matrix. Uberraschend kristallisiert ein neuartiger Typ
von Wirt/Gast-Verbindung. Die experimentellen Befunde veranschaulichen somit erneut
eindrucksvoll die Flexibilitat dieser Wirt-Verbindungsklasse, beim Einbau von Gast-Molekilen

unterschiedliche Wirt-Matrices auszubilden.
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5.3. Die Kristallstrukturen von N,N'-Bis(4-nitro-benzosulfuryl)-
p-phenylendiamin und seiner Wasserstoffbriicken-Addukte mit
Cyclopentanon, Cyclohexanon, Tetrahydrofuran, N,N'-Dimethyl-

formamid sowie Pyridin

5.3.1. N,N'-Bis(4-nitro-benzosulfuryl)-p-phenylendiamin
N,N'-Bis(4-nitro-benzosulfuryl)-p-phenylendiamin (5.4) kristallisiert aus verschiedenen

Losungsmitteln ohne Gast-Molekile. Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle

kdénnen durch Eindiffusion von Essigsdureethylester in eine konzentrierte Lésung in Aceton

erhalten werden.

o)
0
O,N 4@@, g//a)l H
aw S
@ N'@@%N (5.4)
Vi 0, A= :
i o//ﬁ'e@mz

o

Das  Nitro-Derivat  kristallisiert ~ nicht  isostrukturell ~zu  N,N'-Bis(4-ethyl-benzo-
sulfuryl)-p-phenylendiamin oder N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin, sondern mit einer neuartigen
Packung in der monoklinen Raumgruppe C2/c mit Z = 4 Molekdlen in der Elementarzelle (Abb.
5.7). Die Molekdle sind durch (Sulfonamid---Sulfonamid)-Wasserstoffbriicken des Catemer-Typs
(Kap. 3.2) miteinander verbrickt und benachbarte Molekile innerhalb der Wasserstoff-
briicken-Ketten lassen sich im Gegensatz zu den bereits vorgestellten Strukturen mit
H-Briicken-Ketten nicht durch eine 2;-Schraubenachse oder eine c-Gleitspiegelebene, sondern
durch die Gittertranslation entlang der b-Achse ineinander tberfiihren (Abb. 5.7/A und D: --).
Jedes Molekul bildet zwei Sulfonamid-Wasserstoffbriicken (N-H---O=S) zu seinen Nachbarn
aus, so dafl Bander entlang der b-Achse resultieren (Abb. 5.7: A). Die Geometrie der
(Sulfonamid---Sulfonamid)-Wasserstoffbriicken liefert mit Abstdnden H1N---O2 sowie N1.--O2
von 223 sowie 300 pm (N-H zu 81 pm verfeinert) und Winkeln <3(N1-H1N---O2) sowie
<J(H1N---02=S1) von 161 sowie 168° keinen Hinweis auf eine durch die beiden Nitro-Gruppen

erhohte Aciditét der Sulfonamid-Wasserstoffe.
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Abb. 5.7. Kristallstruktur der Wirt-Verbindung N,N'-Bis(4-nitro-benzosulfuryl)-p-phenylen-
diamin bei 150 K: (A) Elementarzelle (monoklin, C2/c, Z = 4) entlang der a-Achse
sowie (B) entlang der b-Achse, (C) Wirt-Molekll (50%-Wahrscheinlichkeits-
ellipsoide) mit Numerierung und (D) Geometrie der (Sulfonamid---Sulfon-
amid)-Wasserstoffbriicken (©: C, o: H, ®: O, @: N, O: S ...:
(Sulfonamid---Sulfonamid)-Wasserstoffbriicken, — - - : Kontakte N---O zwischen den
Nitro-Gruppen, «====: Kontakte C-H---O=S).
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Tab. 5.5. Bindungslangen und -winkel in der Kristallstruktur ~ von
N,N'-Bis(4-nitro-benzosulfuryl)-p-phenylendiamin bei 150 K.
S(1) -0(1) 1421 (3) S(1) -0(2) 143.7 (3)
S(1) - N(1) 164.2 (4) S(1) - C(10) 177.2  (4)
O(3) - N(2) 121.9 (5) O(4) - N(2) 122.4 (5)
N(1) - C(1) 144.2  (5) N(2) - C(13) 146.4  (6)
C@1) -C@3) 1379 (6) C@1) -C(2 138.4 (6)
C(2) -C(3)#1 138.0 (6) C@3) -C(2#1 138.0 (6)
C(10)- C(11) 137.1 (6) C(10)- C(15) 139.2 (6)
C(11)- C(12) 137.2 (6) C(12)- C(13) 138.1 (6)
C(13)- C(14) 137.3 (6) C(14)- C(15) 137.4 (6)
O(1) -S(1) -0(2) 120.4 (2) 0O(1) -S(1) -N(1) 105.9 (2)
0O(2) -S(1) -N(2) 106.7 (2) O(1) -S(1) -cC(10) 109.6 (2)
0O(2) -S(1) -C(10) 107.9 (2) N(1) - S(1) - C(10) 105.3 (2)
C(1) - N(2) -S(2) 118.6 (3) O(3) - N(2) -0(4) 123.7 (4)
O(3) - N(2) - C(13) 119.1 (4) O(4) - N(2) - C(13) 117.2 (4)
C@3) -C(1) -C(2 120.2 (4) C(3) -C(1) - N(D) 120.7 (4)
C(2) -C(1) -N(1D) 119.0 (4) C(3)#1-C(2) - C(2) 119.4 (4)
C(1) -C(3) -C(2#1 1204 (4) C(11)- C(10)- C(15) 121.3 (4)
C(11)- C(10)- S(2) 119.3 (3) C(15)- C(10)- S(1) 119.1 (3)
C(10)- C(11)- C(12) 119.6 (4) C(11)- C(12)- C(13) 118.6 (4)
C(14)- C(13)- C(12) 122.5 (4) C(14)- C(13)- N(2) 119.7 (4)
C(12)- C(13)- N(2) 117.8 (4) C(13)- C(14)- C(15) 118.5 (4)

Symmetrietransformation: #1: -x+1/2, -y+1/2, -z

Die Substitution der p-Phenylwasserstoffe durch Nitro-Gruppen flhrt beispielsweise in

N-Phenyl-Benzolsulfonamid
Sulfonamid-Wasserstoffe (5.5) [153-155].

@)
O\\\\ _H S—N
O2N NO,

pK,=9.65

ZU einer

deutlichen  Erhthung

pK,=5.51

der Aciditat

der

(5.5)
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Maoglicherweise erhoht der "Elektronenentzug” durch die Nitro-Substituenten nicht nur die
Aciditdt der Sulfonamid-Wasserstoffe, sondern verringert zugleich die H-Briicken-Akzep-
tor-Eigenschaft der Sulfonamid-Sauerstoffe.

Die Nitro-Gruppen benachbarter Wirt-Molekiile sind zusatzlich durch intermolekulare
Kontakte N2---O4 verknupft, deren Abstand von 293 pm die Summe der van der Waals-Radien
W + 1¥9W = 155 + 152 = 307 pm [123] um 14 pm unterschreitet (Abb. 5.7/A und B: - - -).

Schwéchere intermolekulare Wechselwirkungen C-H---O lassen sich zwischen dem
4-Nitro-phenyl-Wasserstoff H12 und dem an den Sulfonamid-Wasserstoffbriicken unbeteiligten
Sulfonamid-Sauerstoff O1 erkennen: Die Abstande H12---O1 sowie C12---O1 betragen 249 sowie
318 pm (C-H 93 pm) und der Winkel <2(C12-H12---0O1) 131° (Abb 5.7/B: «====). Zwischen dem
4-Nitro-phenyl-Wasserstoff H15 und dem an den Kontakten N---O zwischen den Nitro-Gruppen
unbeteiligten Nitro-Sauerstoff O3 besteht ein langerer Kontakt mit Abstanden H15---O3 sowie
C15---03 von 259 sowie 334 pm (C-H 93 pm) und einem Winkel <2(C15-H15---O3) von 138°.
Der kirzeste (Centroid---Centroid)-Abstand zwischen Phenyl-Einheiten besteht zwischen zwei
koplanaren Phenylendiamin-Sechsringen und betragt 512 pm.

Das N,N'-Bis(4-nitro-benzosulfuryl)-p-phenylendiamin-Molekil ist um ein Kristallo-
graphisches Inversionszentren angeordnet (Wyckoff-Position c¢) und seine Strukturparameter
liegen in Erwartungsbereichen (Tab. 5.5, vgl. Abb. 5.7: C) [122]. Seine Konformation stimmt
mit Torsionswinkeln ®;(C-S-N-C) =-61° und w3(S-N-C-C) =99° n&herungsweise mit der in
den Gast-freien Kristallen von N,N'-Bis(4-ethyl-benzosulfuryl)-p-phenylendiamin und N,N'-Di-
tosyl-p-phenylendiamin Uberein (Abb. 5.8: B). Die Orientierung um die Bindung S-C weicht mit
®2(N-S-C-C) = 82° erheblich von anderen bisher aufgefundenen Torsionswinkeln ®, ab und
entspricht der bisher energetisch unglnstigsten Anordnung um diese Bindung (Abb. 5.8: B, vgl.
4.28: C oder 3.5). Die beiden Nitro-Sauerstoffe O3 und O4 sind wie auch in den folgenden
Kristallstrukturen mit N,N'-Bis(4-nitro-benzosulfuryl)-p-phenylendiamin nur unwesentlich aus
der Ebene des 4-Nitro-phenyl-Ringes gedreht. Der frei verfeinerte Sulfonamid-Wasserstoff ist
um o(C3-C1-N1-H1N) ~ -34° aus der Ebene des zentralen Phenylen-Ringes ausgelenkt und das
Stickstoff-Elektronenpaar nyn demzufolge nur um ®(C2-C1-N1-ny) = 33° (Abb. 5.8: A),

wodurch die ny/n-Wechselwirkung weitgehend behindert wird [146].
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(A) (B)

‘ OH11l c/H---O
; 261/297 pm

d
C/Hng ®,(C-S-N-C) = -62°
263/297 pm ®,(N-S-C-C) = 82°
®(C3-C1-N1-H1N) N T ®3(S-N-C-C) = 99
_ 340 HIN ny C3

Abb. 5.8. Strukturdetails von N,N'-Bis(4-nitro-benzosulfuryl)-p-phenylendiamin: (A) Intra-
molekulare Wechselwirkungen (©: C,0: H,®: 0, 2: N, : S) und (B) Konforma-
tion der Sulfonamid-Einheiten (== Nitro-Derivat, —: bisher aufgefundene
Wirt-Konformationen).

Wie ersichtlich (Abb. 5.8: A) nahern sich die beiden 4-Nitro-phenyl-Wasserstoffe H15 und H11
den beiden Sulfonamid-Sauerstoffen O1 sowie O2 nur bis auf 263 und 261 pm.

5.3.2. Wasserstoffbriicken-Addukte mit N,N'-Bis(4-nitro-benzosulfuryl)-p-phenylendiamin

Die Titelverbindung kristallisiert aus L&sungen in Cyclopentanon, Cyclohexanon,
Tetrahydrofuran sowie N,N'-Dimethylformamid jeweils als Wasserstoffbriicken-Addukt mit
zwei Aquivalenten des verwendeten Losungsmittels in der triklinen Raumgruppe P1 und Z =1
Formeleinheit in den Elementarzellen. Die Zellparameter der vier Wirt/Gast-Verbindungen sind
untereinander sowie denen der Wirt/Gast-Verbindung von N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin mit
zwei Aquivalenten Dimethylsulfoxid dhnlich (Tab. 5.6 und 5.7), streuen aber geringfiigig starker
als in seinen sechs isostrukturellen Wirt/Gast-Verbindungen des N,N'-Ditosyl-p-phenylen-
diamins (Tab. 5.7, vgl. Tab. 4.2). Auffallend sind insbesondere die groflen Winkel und das
vergleichsweise kleine Elementarzell-Volumen des Wasserstoffbriicken-Adduktes —mit
N,N-Dimethylformamid (Tab. 5.6).
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Tab. 5.6. Zellparameter-Vergleich der Wasserstoffbriicken-Addukte von N,N'-Ditosyl- oder
N,N'-Bis(4-nitro-benzosulfuryl)-p-phenylendiamin mit Dimethylsulfoxid, Cyclopen-
tanon, Cyclohexanon, Tetrahydrofuran oder N,N-Dimethylformamid (jeweils trikline
Raumgruppe P 1 mit Z = 1 Formeleinheit in der Elementarzelle).

wirvotear | e~ | o)
E 0

0 ! Q Os_ _H
Gast-Molekil ﬁs @ Y

H,C CH, : H3C/N\CH3
T K] 200 (2) 150 (2) 150 (2) 150 (2) 150 (2)
a [pm] 684.6 (1) 634.7 (1) 638.6 (1) 654.0 (1) 663.7 (1)
b [pm] 807.6 (1) ' 982.9(1) 1018.3(1) 877.5(1) ' 875.7 (1)
c [pm] 1274.1 (1) 1251.7 (1) 12614 (1) 1279.1(1) 1233.6 (1)
a [ 89.99 (1) ! 70.71 (1) 73.47 (1) 7522 (1) ' 98.15 (1)
B [°] 83.09 (1) 84.54 (1) 86.43 (1) 83.70 (1) 104.27 (1)
y [°] 82.77(1) 1+ 88.87(1) 88.39 (1) 88.81 (1) ' 91.54(1)
Vez -10°[pm]| 693.7 (2) 733.6 (2) 784.8 (2) 705.5 (2) 686.4 (2)
p [gem?] 1.371 v 1.464 1.428 1466 1511

Tab.5.7. Mittelwerte und Schwankung ausgewahlter Zellparameter der finf Wasserstoff-
briicken-Addukte von N,N'-Ditosyl- oder N,N'-Bis(4-nitro-benzosulfuryl)-p-phe-
nylendiamin mit Dimethylsulfoxid, Cyclopentanon, Cyclohexanon, Tetrahydrofuran
oder N,N-Dimethylformamid (vgl. Tab. 5.6).

Kristall- Mittelwert Standard- Grolite

parameter (N=5) abweichung Abweichung

a [pm] 655.1 202 (3%) + 30 (5 %) Dimethylsulfoxid

b [pm] 912.4 86.2 (9%) + 106 (12 %) Cyclohexanon

c [pm] 1260.0 182 (1%) - 26 (2 %) N,N-Dimethylformamid
Vez-10°8 [pm] 720.8 40.0 (6 %) + 64 (9 %) Cyclohexanon

p [gcm™] 1.448 0.052 (4 %) - 0.077 (5 %) Dimethylsulfoxid
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In allen fiinf Wasserstoffbriicken-Addukten liegen die Gast-Molekile in Kanélen entlang
der a-Achse Ubereinander gestapelt (Abb. 5.9, vgl. Abb. 4.25). Jeder Kanal enthdlt zwel
zueinander inversionssymmetrische Stapel von Gast-Molekilen, welche gegenlber den
Sulfonamid-Wasserstoffen als H-Briicken-Akzeptoren wirken und benachbarte Gaste innerhalb
eines Stapels werden durch die Gittertranslation entlang der a-Achse ineinander tberfuhrt (Abb.
5.9). Trotz dieser Gemeinsamkeiten unterscheidet sich die Packung in der Kristallstruktur mit
N,N-Dimethylformamid insbesondere in der Kanalregion signifikant von der in den anderen vier
H-Bricken-Addukten (Abb. 5.10).

Abb. 5.9. Kristallstruktur von N,N'-Bis(4-nitro-benzosulfuryl)-p-phenylendiamin mit Cyclo-
pentanon (triklin, P1, Z=2) bei 150 K als Beispiel fiir die analogen mit Cyclo-
hexanon, Tetrahydrofuran sowie N,N-Dimethylformamid (©: C,o: H,®: O, @: N,

:9).
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In den vier isostrukturellen EinschluRverbindungen mit Ketonen, Tetrahydrofuran und
Dimethylsulfoxid werden die Wasserstoffbriicken zu denjenigen Sulfonamid-Gruppen
ausgebildet, welche zu dem in die Kanalregion hineinragenden, konvexen Bereich der Wirte
gehoren (Abb.5.10/A: grau unterlegt). In der Kristallstruktur mit N,N-Dimethylformamid sind
die H-Bricken-Akzeptor-Zentren entgegengesetzt ausgerichtet und die N,N-Dimethylform-
amid-Gaste bilden H-Brucken zu denjenigen Sulfonamid-Wasserstoffen aus, welche in den

konkaven Bucht-Regionen der Wirt-Molekdile liegen (Abb. 5.10/B: grau unterlegt).

(A) 0 0 (B)

Abb. 5.10. Strukturunterschiede zwischen (A) den H-Briicken-Addukten von N,N'-Bis(4-ni-
tro-benzosulfuryl)-p-phenylendiamin mit THF, Cyclopentanon oder Cyclohexanon
sowie von N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin mit Dimethylsulfoxid und (B) dem
Nitro-Derivat mit N,N-Dimethylformamid (©:C,o:H,&:0,2: N, :S).
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Trotz der nicht vollig identischen Wirtmolekil-Konformationen resultieren in beiden Fallen sehr
ahnliche Wirt-Matrices (Abb. 5.10: unten).

Die vier Wirt/Gast-Verbindungen mit Tetrahydrofuran, Cyclopentanon, Cyclohexanon
sowie Dimethylsulfoxid zeigen eine sehr dhnliche Wasserstoffbriicken-Geometrie: Die Abstande
HIN--Ogast Sowie N1---Ogat betragen 201 (+2) sowie 282 (£3)pm und die Winkel
<I(N1-HIN--Ogast) 173 (+4)° (Abb. 5.11: A bis D). Das Wasserstoffbriicken-Addukt mit
N,N-Dimethylformamid enthalt die bisher kiirzesten beobachteten Wasserstoffbriicken N-H---O
dieser Klasse von Einschluf3verbindungen: Mit Abstdnden HIN:--Ogast SOWie N1---Ogast VOn 190
sowie 275 pm und einem Winkel <X(N1-H1N---Ogast) Von 164° sind sie um etwa 10 pm kirzer
als in anderen untersuchten H-Briicken-Addukten (Abb. 5.11: E, vgl. auch Kap. 4.4).

In allen vier Wasserstoffbriicken-Addukten mit N,N'-Bis(4-nitro-benzosulfuryl)-p-pheny-
lendiamin sind kurze Kontakte zwischen koplanaren 4-Nitro-phenyl-Ringen benachbarter
Wirt-Molekille zu erkennen: Die (Centroid---Centroid)-Abstdande betragen in den
EinschluBverbindungen mit den cyclischen Ketonen oder Tetrahydrofuran 400 bis 412 pm und
verkurzen sich in der mit N,N-Dimethylformamid auf 379 pm. Zusatzlich finden sich in den drei
Kristallstrukturen mit Cyclopentanon, Cyclohexanon und Tetrahydrofuran ldngere Kontakte
C-H---O zwischen den 4-Nitro-phenyl-Wasserstoffen H14 und den Nitro-Sauerstoffen O3, deren
Abstande H14---O3 sowie C14--O3 von 256 (+4) sowie 333 (+£11) pm und deren Winkel
<J(C14-H14---03) 140 (£9)° betragen. Zwischen weiteren Phenyl-Wasserstoffen und den
Sauerstoff-Zentren der Sulfonamid-Gruppen oder der Gast-Molekile sind weitere Kontakte
C-H---O mit vergleichbaren Abstanden zu erkennen. Die Bindungsléangen und -winkel in den vier
Wasserstoffbriicken-Addukten mit Cyclopentanon, Cyclohexanon, Tetrahydrofuran und
N,N-Dimethylformamid liegen in Erwartungsbereichen (Tab. 5.8, vgl. Abb. 5.12 und Exp. Teil)
[122]. Die Konformation der Wirt-Molekdiile ist in den EinschluRverbindungen mit den
cyclischen Ketonen oder Tetrahydrofuran sehr d&hnlich und weicht im Wasserstoff-
briicken-Addukt mit N,N-Dimethylformamid stdarker ab (Abb. 5.12 und 5.13). In allen vier
Kristallstrukturen entspricht die Orientierung um die Bindung S-N in guter N&herung der
berechneten Vorzugskonformation bei ;(C-S-N-C) ~ -60° (Abb. 5.13: E, vgl. Kap. 3.2). Die
Torsionswinkel um die Bindung S-C betragen in den Wirt/Gast-Verbindungen mit den
cyclischen Ketonen oder Tetrahydrofuran ,(N-S-C-C) =125 (+4)° und in der mit
N,N-Dimethylformamid w,(N-S-C-C) = 92° (Abb. 5.10: E, vgl. Abb. 4.28: C).
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Abb. 5.11. Wasserstoffbriicken in den Kristallstrukturen der funf Wirt/Gast-Verbindungen von
Dimethylsulfoxid  sowie  (B)

(A)  N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin ~ mit
(C) mit

N,N'-Bis(4-nitro-benzosulfuryl)-p-phenylendiamin mit Cyclopentanon,
Cyclohexanon, (D) mit Tetrahydrofuran sowie (E) mit N,N-Dimethylformamid (© :

C,o:H,®:0,2:N,D:5).
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Abb. 5.12. Formeleinheiten (50%-Wahrscheinlichkeitsellipsoide) mit Numerierung der Zentren
in den Wirt/Gast-Kristallen von N,N'-Bis(4-nitro-benzosulfuryl)-p-phenylendiamin
mit (A) Cyclopentanon, (B) Cyclohexanon, (C) Tetrahydrofuran und (D) N,N-Di-

methylformamid.

Tab. 5.8. Bindungslangen und -winkel in der Kristallstruktur von N,N'-Bis(4-nitrobenzo-

sulfuryl)-p-phenylendiamin mit Cyclopentanon bei 150 K.

S(1) -0(2)
S(1) -N(1)
0@3) -N(2)
N(1) - C(1)
C(1) -C(2)

0(2) -5(1) -0O(1)
0(1) - S(1) - N(1)
0(1) - S(1) - C(10)

142.9
162.2
122.5
142.8
138.6

(1)
(1)
(2)
(2)
)

120.18 (9)
105.20 (8)
108.30 (8)

S(1) -0(1)
S(1) - C(10)
O(4) - N(2)
N(2) - C(13)
C(1) -CE)

0(2) - 5(1) -N(2)
0(2) - S(1) - C(10)
N(1) - S(1) - C(10)

143.3
177.2
121.9
147.5
139.2

(1)
(2)
(2)
(2)
)

109.80 (8)
106.73 (8)
105.80 (8)

Symmetrietransformation: #1: -x, -y+1, -z
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Die Wirt-Konformationen um die Bindung N-C sind mit w3(S-N-C-C) =130 (+4)° in den
H-Bricken-Addukten der Ketone und des Ethers sowie mit w3(S-N-C-C) = 150° im Addukt mit
N,N-Dimethylformamid energetisch nahezu aquivalent (Abb. 5.13: E, vgl. Abb. 4.28: D). Die
frei verfeinerten Sulfonamid-Wasserstoffe finden sich in allen vier Kristallstrukturen geringflgig
aus der Ebene des zentralen Phenylenrings ausgelenkt. Das Stickstoff-Elektronenpaar ny kann in

der  Wirt/Gast-Verbindung mit N,N-Dimethylformamid bei einem  Torsionswinkel

®(C3-C1-N1-ny) ~ 79° am besten mit dem zentralen Phenylenring ny/n-wechselwirken (Abb.
5.13: E).

Torsions-
winkel

©,(C-S-N-C) | -54°
,(N-S-C-C) | 120°
®3(S-N-C-C) | 134°
®(C-C-N-H) -6°
®(C-C-N-ny)| 64°

Abb. 5.13. Strukturdetails: (A bis D) Intramolekulare Wechselwirkungen und (E) Konformation
der Wirt-Molekile in den H-Briicken-Addukten von N,N'-Bis(4-nitro-benzo-
sulfuryl)-p-phenylendiamin mit Cyclopentanon, Cyclohexanon, Tetrahydrofuran
sowie N,N-Dimethylformamid (©:C,o:H,®: 0, @: N, D : S, =: Nitro-Derivate,

: Methyl-Derivat mit Dimethylsulfoxid).
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Die intramolekularen Kontakte C-H---O=S in den drei isostrukturellen H-Briicken-Ad-
dukten mit Cyclopentanon, Cyclohexanon und Tetrahydrofuran sind vergleichbar Abb. 5.13: A
bis D): Die Wasserstoffe H3 der zentralen Phenylenringe bilden jeweils kiirzere Kontakte zu den
Sulfon-Sauerstoffen O2 aus, als die Wasserstoffe H15 der peripheren Phenylringe. In der
Kristallstruktur mit zwei Aquivalenten N,N-Dimethylformamid unterscheiden sich die Abstande
noch ausgepragter und der Sulfon-Sauerstoff O1 weist einen zusatzlichen Kontakt C-H---O zum

Phenyl-Wasserstoff H11 des peripheren Phenylringes auf.

N,N'-Bis(4-nitro-benzosulfuryl)-p-phenylendiamin kristallisiert aus Ldsungen in Pyridin
als neuartige Wirt/Gast-Verbindung mit vier Aquivalenten Pyridin in der triklinen Raumgruppe
P1 mit Z=1 Formeleinheit in der Elementarzelle (Abb. 5.14). Zwei der vier eingelagerten
Pyridin-Molekdile bilden als Stickstoff-Basen Wasserstoffbriicken zu den Sulfonamid-Wasser-
stoffen aus, deren Abstdnde HIN---N3 sowie N1---N3 202 sowie 284 pm und deren Winkel
<I(N1-HIN---N3) 174° betragen (Abb. 5.14: D). Die Gast-Molekiile finden sich entlang der
a-Achse koplanar (bereinander gestapelt und benachbarte Pyridin-Molekile innerhalb eines
Stapels lassen sich durch Gittertranslation entlang der a-Achse ineinander tberfiihren (Abb.
5.14: A und B). Der (Centroid---Centroid)-Abstand benachbarter Géste eines Stapels betragt fur
die Wasserstoff-verbrickten Pyridine 379 pm und fur die unverbriickten 537 pm. Zwischen den
Pyridinen bestehen zusétzlich Kontakte parallel zur b-Achse (Abb. 5.14: A und B).

Die Kristalle bestehen aus gewellten Schichten von Wirt- und Gast-Molekdilen, welche
abwechselnd und parallel zur a-b-Ebene aufeinander folgen (Abb. 5.14: A und B).
Wirt-Molekile benachbarter Schichten bilden keine Kontakte zueinander aus und gleiches gilt
fur die Pyridin-Géste: Das vorliegende H-Briicken-Addukt ist das erste Intercalat innerhalb
dieser Klasse von EinschluBverbindungen. Die Ebenen der Wasserstoff-verbriickten Pyridine
sind gegen die der nicht-verbrickten um 21° geneigt und der kiirzeste
(Centroid---Centroid)-Abstand zwischen ihnen betragt 423 pm. Weitere Kontakte lassen sich
zwischen den nicht an H-Briicken beteiligten Gast-Molekilen und den zentralen Phenylringen
zweier Wirte erkennen; ihre (Centroid---Centroid)-Abstéande betragen 549 sowie 496 pm und die
Sechsring-Ebenen sind jeweils um 58° gegeneinander geneigt. Noch kiirzere Kontakte bestehen
zwischen diesen Pyridin-Molekilen und den endstdandigen 4-Nitro-phenyl-Ringen: Die
(Centroid---Centroid)-Abstande betragen nur 390 pm und die Diederwinkel 0°. Auch einige

Wasserstoffe der Pyridin-Molekile bilden zu den Sauerstoffen der Wirt-Molekile Kontakte
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C-H:--O mit Abstanden H---O sowie C---O zwischen 250 und 257 pm sowie zwischen 336 und
348 pm; die zugehdrigen Winkel <2(C-H---O) liegen zwischen 145 und 162°.

Das Wirt-Molekul ist um ein kristallographisches Inversionszentren (Wyckoff-Position e)
angeordnet und seine Struktur-Parameter sowie die des H-verbriickten Pyridins liegen in
Erwartungsbereichen (Tab. 5.9, vgl. Abb. 5.14: B) [122].

Abb. 5.14. Kristallstruktur der Wirt/Gast-Verbindung von N,N'-Bis(4-nitro-benzosulfu-
ryl)-p-phenylendiamin mit vier Aquivalenten Pyridin bei 150 K: (A) Elementarzelle
(triklin, P1, Z = 1) entlang der a-Achse mit grau unterlegten Pyridin-Schichten,
(B) Elementarzelle mit zwei Molekillagen entlang der a-Achse, (C) asymmetrische
Einheit (50%-Wahrscheinlichkeitsellipsoide) mit Numerierung und (D) Geometrie
der Wasserstoffbriicken N-H--N (©:C,0:H,®:0,2: N, :S, ¢+¢: N-H---N).



5. Wirt/Gast-Verbindungen mit Derivaten des N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamins 149

Tab.5.9. Ausgewéhlte Bindungslangen und -winkel in der Kristallstruktur von
N,N'-Bis(4-nitro-benzosulfuryl-p-phenylendiamin mit Pyridin bei 150 K.

S(1) - 0(2) 1426 (2) S(1) - O(1) 1432 (2)
S(1) - N(1) 1615 (2) S(1) - C(10) 1777 (2)
N(1) - C(1) 1423 (3) N(2) - O(4) 1221 (3)
N(2) - O(3) 1222 (2) N(2) - C(13) 1474 (3)
C(2) - C(3)#1 1386 (3) C(3) - C(2)#1 1386 (3)
N(3) - C(24) 1323 (3) N(3) - C(20) 1335 (3)
C(20)- C(21) 1372 (3) C(21)- C(22) 1357 (4)
N(4) - C(34) 1288 (4) N(4) - C(30) 1295 (5)
C(30)- C(31) 1350 (6) C(31)- C(32) 1343 (6)
0@) -S(1) -0(1) 1194 (1) 0(2) - S(1) - N(1) 109.9 (1)
C(1) - N(1) - S(1) 123.2 (1) 0(4) - N(2) - 0(3) 124.4 (2)
0@4) -N(2) -C(13) 1179 (2) 0@3) - N(2) - C(13) 117.7 (2)
C(2) -C(1) -C(3)  119.0 (2) C(2) - C(1) - N(1) 118.7 (2)

Symmetrietransformation: #1: -x+1, -y+1, -z+2

(A) (B)

®, (C-S-N-C) = -52°
,(N-S-C-C) = 106°
®,(S-N-C-C) = 138°

Abb. 5.15. Strukturdetails der Wirt/Gast-Verbindung von N,N'-Bis(4-nitrobenzosulfuryl)-p-phe-
nylendiamin mit vier Aquivalenten Pyridin: (A) Intramolekulare Wechselwirkungen
(©:C,o:H,®:0,:N,D:S)und (B) Konformation des Wirt-Molekiils (=) im
Vergleich zu den bisher vorgefundenen Wirt-Konformationen (- - -).

Demgegenuber zeigt das zweite und deutlich schwacher an das Wirt-Gitter gebundene
Pyridin-Molekil vergrolRerte Auslenkungsparameter (Abb. 5.14: B), und seine Geometrie-
parameter weichen geringfligig von den Erwartungswerten ab (Tab. 5.9, vgl. Exp. Teil) [122].
Die Konformation des Wirt-Molekuls dhnelt denen in den anderen Wirt/Gast-Verbindungen des
Nitro-Derivates (Abb. 5.15: B). Die Konformation um die Bindung S-N weicht mit
®1(C-S-N-C) = -52° stdrker von der berechneten VVorzugskonformation ab als in den restlichen
Kristallstrukturen mit N,N'-Bis(4-nitrobenzosulfuryl)-p-phenylendiamin, wahrend die An-
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ordnungen um die Bindungen S-C und N-C mit w,(N-S-C-C) =106° und w3(S-N-C-C) = 138°
in guter Naherung den aus DFT-Berechnungen abgeschétzten entsprechen (Abb. 5.15: B).

Der frei verfeinerte Sulfonamid-Wasserstoff ist um ®(C3-C1-N1-H1N) ~-9° aus der
Ebene des zentralen Phenylenringes gedreht und das Stickstoff-Elektronenpaar ny um etwa
®(C2-C1-N1-ny) = 65°, so dall eine ny/n-Wechselwirkung erfolgen kann. Zusatzlich werden
zwei intramolekulare Kontakte C-H---O=S mit Abstdnden H3/H15---02 sowie C3/C15---O2 von
245/251 pm sowie 309/289 pm und Winkeln <3(C3-H3.--02) sowie <2(C15-H15---02) von 125
sowie 104° ausgebildet (Abb. 5.15: A).

Diese Wirt/Gast-Verbindung des 4-Nitro-Derivates mit Pyridin ist als letzte durch eine
Kristall-Strukturanalyse charakterisiert worden, da von weiteren EinschluRverbindungen keine
zusatzlichen Informationen Uber das Kristallisationsverhalten dieses Wirt-Typs oder zur
Vorhersage der Kristallpackung fir einen bestimmten Gast zu erwarten sind.

Die erhohte Aciditat der Sulfonamid-Wasserstoffe des 4-Nitro-Derivates ermoglicht
Wasserstoffbriicken-Addukte sogar bei Gasten mit vergleichsweise schwachen H-Briicken-Ak-
zeptor-Gruppen, welche in die Wirt-Matrix weniger acider Wirt-Derivate Clathrat-artig
eingebaut werden. Die (berraschende Kristallisation der Wirt/Gast-Verbindung des
Nitro-Derivates mit vier Aquivalenten Pyridin belegt, daB sich weder die Kristallpackung noch
der Typ der Wirt-Matrix vorhersagen laRt. Die Bildung der Wirt/Gast-Kristalle wird allgemein
sowohl durch den Energiegewinn bei der Ausbildung von (Wirt---Gast)-Wasserstoffbriicken als
auch durch Optimierung unvorteilhafter Wirt-Konformationen in den Gast-freien Kristallen
begunstigt (Abb. 5.16).

Abb. 5.16. Vergleich der Konformationen von (A) N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin, (B) seines
Ethyl-Derivates und (C) seines Nitro-Derivates in den Gast-freien Kristallen (—)
und den Wirt/Gast-Verbindungen (---).

In allen vorgestellten Wirt/Gast-Verbindungen sind die endstdndigen Phenylringe deutlich
schwacher aus der Ebene des zentralen Phenylendiamin-Ringes gedreht als in den Gast-freien
Kristallen und die Konformation der Wirte weicht insbesondere um die Bindung N-C deutlich
von der abgeschétzten VVorzugsorientierung ab (Abb. 5.16, vgl. Abb. 4.28).
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6. N,N’-Di(benzosulfuryl)-p-phenylendiamin: Dimorphie und
Wirt/Gast-Verbindungen

6.1. Polymorphie: Grundsatzliches, Literaturibersicht, Beispiele

Der Begriff Polymorphie (polygriechy = Vviel, morphgriech) = die  Gestalt betreffend)
beschreibt die Verschieden- oder Vielgestaltigkeit innerhalb einer Gruppe weitgehend
identischer Objekte [295,296]. Beispielsweise wird in der Biologie die Vielgestaltigkeit der
Zeichnungsmuster einer Schmetterling-Art oder die genetisch bedingte Variation eines Proteins
innerhalb einer Organismen-Population als Polymorphie oder Polymorphismus bezeichnet [295].
Im Bereich der Chemie und Mineralogie wird mit Polymorphie Gblicherweise die Fahigkeit einer
Verbindung gekennzeichnet, in verschiedenen Modifikationen zu kristallisieren [297]. Eine
erweiterte, auch Cokristalle mit verschiedenen Komponenten einschlieende Definition
charakterisiert Polymorphe als Verbindungsaggregate mit unterschiedlichen Kristallstrukturen,
deren Zusammensetzungen in flissiger Phase und in der Gasphase identisch sind [298,299].
Konformationelle Polymorphie liegt vor, wenn eine konformativ flexible Verbindung in
verschiedenartigen Modifikationen mit unterschiedlichen Molekil-Konformationen kristallisiert
[152,300,301]. Kiristalle einer Verbindung mit unterschiedlichen  Anteilen von
Losungsmittel-Molekilen werden haufig als pseudopolymorph bezeichnet [301,302] und fur
Schichtstrukturen, welche sich nur in der Stapelfolge der Schichten unterscheiden, wurde der
Begriff Polytypie gepragt [303].

Zu den ersten Chemikern, welche Polymorphie bei chemischen Verbindungen
beobachteten, gehdrten Klaproth mit seiner Entdeckung im Jahr 1798, daB die Mineralien Calcit
und Aragonit gleiche chemische Zusammensetzung (CaCO3) aufweisen sowie Mitscherlich, der
in den Jahren 1822/23 die Polymorphie von Arsenaten, Phosphaten und Schwefel untersuchte
[304]. Der vermutlich erste Ubersichtsartikel zu Polymorphie-Phanomenen in Chemie und
Mineralogie aus dem Jahr 1939 berichtet Uber die geschichtliche Entwicklung und fafst den
damaligen Kenntnisstand detailliert zusammen [304]. Die wirtschaftliche Bedeutung
polymorpher Phdnomene, insbesondere in der Pharmazie [305-308], bei Farb- [305,309-313] und
Explosivstoffen [305,314] sowie allgemein bei der industriellen Herstellung kristalliner Produkte

wurde bald erkannt und flihrte zu mehreren Monographien [303,315,316]. Zahlreiche aktuelle



6. N,N'-Di(benzosulfuryl)-p-phenylendiamin: Dimorphie und Wirt/Gast-Verbindungen 152

Ubersichtsartikel [298,299,305,317-320] fassen den derzeitigen Kenntnisstand des Phinomens
Polymorphie zusammen: Die Techniken zur Untersuchung von Polymorphen sowie hierdurch
zugangliche Informationen wurden zusammengestellt [305], Zusammenhé&nge zwischen
strukturellen und thermodynamischen Aspekten durch Auswertung von Datenmaterial der
Cambridge Structural Database erkannt [319] und verschiedenartige kinetische Aspekte
[298,299] einschliellich Lésungsmittel-Effekten bei der Kristallisation [318] diskutiert. Trotz all
dieser dokumentierten Fortschritte bleiben noch viele Fragen zur Polymorphie organischer

Verbindungen zu klaren:

o Die Existenz von Polymorphen und ihre Kristallstrukturen lassen sich ausgehend von der

Molekdilstruktur nicht zuverlassig vorhersagen [199].

o Der Mechanismus von Phasentransformationen in organischen Festkorpern ist mit
Ausnahme einfacher Order/Disorder-Phasenlibergange auf der Ebene von Molekil-

bewegungen nicht im Detail verstanden [299].

o Gelegentlich gelingt es nicht, eine bestimmte Modifikation erneut zu Kristallisieren,
nachdem eine zweite Modifikation entstanden ist, auch wenn diese an einem weit
entfernten Ort kristallisierte. Dieses Phanomen wird unterdessen als das der "lost" oder

"disappearing polymorphs" bezeichnet [298].

o Die kinetisch kontrollierten Kristallisationen metastabiler Modifikationen zugrunde-
liegenden Mechanismen sind weitgehend unbekannt. Wechselwirkungen des Losungs-
mittels oder eines Additivs mit bestimmten Kristallflichen oder den Kristallkeimen

wurden nur in Einzelfallen diskutiert [321-328].

Zum Verstandnis der letztgenannten Phanomene waren detailliertere Kenntnisse der
Keimbildung und des Kristallwachstums notwendig. Des weiteren fehlen bisher geeignete
Techniken, um diese Prozesse sowie auch die Mechanismen von Phasenumwandlungen genauer
untersuchen zu kénnen [299].

Trotz des gestiegenen Interesses an Polymorphie-Phanomenen erkennen viele Chemiker
polymorphe Kristalle ihrer Syntheseprodukte meist nicht. Die Cambridge Structural Database
(Version 5.11) enth&lt 175093 Kiristallstruktur-Eintrdge, von denen 5516 Eintrdge (~3%) die
Zusatzbezeichnung "Form" fuhren, welche in der Regel auf die Existenz verschiedenartiger
Modifikationen hinweist. Nur ein Bruchteil der zugehorigen Publikationen berichtet Gber Teil-

aspekte der Polymorphie. So sind die Kristallstrukturen zweier Modifikationen von 2,2'-Di-
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pyridylamin (6.1: A) ohne weiterfiihrende Untersuchungen veroffentlicht worden [329,330]. Erst
eine detaillierte Untersuchung des Kristallisations- und Phasentransformations-Verhaltens dieser
Verbindung sowie der thermodynamischen Stabilitatsbereiche der beiden Modifikationen in der

Frankfurter Arbeitsgruppe flhrte zur Entdeckung einer dritten Modifikation [331].

o0 Gu o

Héufig kristallisieren strukturell &hnliche Verbindungen ebenfalls als Polymorphe, so
2-Pyridyl-2'-Pyrimidylamin (6.1: B), dessen Dimorphie ebenfalls in der Frankfurter
Arbeitsgruppe entdeckt und untersucht wurde [332]. Zwischen den beiden Modifikationen des
2-Pyridyl-2'-Pyrimidylamins werden keine Phasentransformationen der Kristalle beobachtet, d.h.
diese Dimorphe verhalten sich monotrop, wahrend sich die Trimorphe des 2,2"-Dipyridylamins
ineinander umwandeln und somit ein enantiotropes System vorliegt.

Beeindruckende Polymorphie-Beispiele finden sich bei 3,6-dihalogenierten 2,5-
Dihydroxy-terephthalsgureestern (6.2 und 6.3): Eine farblose sowie eine gelbe Modifikation des
Esters (6.2) wurden bereits 1915 entdeckt [333] und ihre Kristallstrukturen 1972 aufgeklart
[334]; eine dritte, zundchst tibersehene hellgelbe Modifikation fand man 1985 [335,336].

H,CO._ __O
cl OH
(6.2)
HO cl
0” ~ocH,

Die Dimorphie eines Terephthalsaureesters mit grofieren Brom-Substituenten am Phenylring und
Ethylester-Gruppen (6.3: Formel) wurde in der Frankfurter Arbeitsgruppe untersucht [337,338]:
Aus Ethanol kristallisieren zundchst farblose Kristalle einer metastabilen Modifikation (6.3:
Zwei halbe Molekile Al und A2 in der asymmetrischen Einheit), die sich in geséttigten
ethanolischen Losungen innerhalb einer Woche zu klaren, pleochroitischen Prismen umwandeln,
welche entlang der Flache (010) farblos und deren Flachen (100) (011) und (011) schwach

violettfarben sind (6.3: Ein Molekil B in der asymmetrischen Einheit). Weitere Lagerung in
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einer gesattigten ethanolischen Lésung fiihrt zu farblosen Kristallen eines aullerhalb der Ldsung
instabilen Solvates mit zwei Aquivalenten Ethanol, welche tiber Wasserstofforiicken O-H---O an
die Carboxyl-Sauerstoffe angelagert sind (6.3/C: Ein halbes Estermolekil und ein Ethanol-

molekdl in der asymmetrischen Einheit).

H.C,0._ __O
Br OH
HO Br

0% ~oC,Hs

(6.3)

Sowohl die Konformation der Estermolekile, als auch die inter- und intramolekularen
Wasserstoffbriicken-Motive unterscheiden sich in allen drei Modifikationen (6.3) erheblich.
Thermochemische Untersuchungen zeigen, dal} sich die zweite Modifikation (6.3: B) beim
Aufheizen der Kristalle in die erste Modifikation (6.3: Al und A2) umwandelt; eine
Rickumwandlung beim Abkuhlen wird nicht beobachtet [337].

Die ebenfalls in der Frankfurter Arbeitsgruppe entdeckte konformationelle Dimorphie des
N,N,N',N'-Tetra(isopropyl)-p-phenylendiamins weist auf die modgliche Polymorphie weiterer
p-Phenylendiamin-Derivate hin (6.4) [146]: Beide Modifikationen Kkristallisieren unter
vergleichbaren Bedingungen und besitzen nahezu identische Dichten, unterscheiden sich jedoch
erheblich in der Anordnung der Diisopropylamino-Substituenten relativ. zum zentralen

Phenylring.
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In der monoklinen Form ist eine der Isopropyl-Gruppen nahezu in die Phenylen-Ebene gedreht,
und es resultiert eine abstoRende Wechselwirkung mit dem ortho-Phenylen-Wasserstoff, welche
jedoch durch eine vorteilhafte ny/n-Delokalisation des Stickstoff-Elektronenpaares ny kom-
pensiert wird. Nach PM3-Berechnungen sollte die Molekilkonformation in der triklinen Modifi-
kation, welche wegen der Lage des N-Elektronepaares in der Sechsring-Ebene eine verringerte
nn/m-Wechselwirkung, jedoch keine abstoflende van der Waals-Wechselwirkung mit dem
ortho-Phenylen-Wasserstoff aufweist, energetisch vergleichbar sein (6.4) [146].
N,N'-disubstituierte p-Phenylendiamine kdnnen in Kristallen allgemein verschiedenartige,
jedoch energetisch vergleichbare Konformationen aufweisen (vgl. Kap. 3 bis 5): Auch
N,N'-Di(benzosulfuryl)-p-phenylendiamin (6.5: A) und N,N'-Dibenzyl-p-phenylendiamin (6.5:
B) kristallisieren jeweils in zwei Modifikationen mit unterschiedlichen Molekulkonformationen.

H

o H
S H C H
\ s \ B
N < :> A N < > N\C (6.5)
S H
o//ll H’::
o] H
A B

Die konformationelle Dimorphie des N,N'-Dibenzyl-p-phenylendiamins (6.5: B) wird
abschlieBend (Kap. 7) diskutiert. Hier sollen zunachst die beiden Modifikationen von
N,N'-Di(benzosulfuryl)-p-phenylendiamin (6.5: A) zusammen mit zwei verschiedenartigen
Wirt/Gast-Verbindungen dieses Wirtes vorgestellt werden. Zusétzlich zu strukturellen,
thermodynamischen und kinetischen Aspekten der Dimorphie wird untersucht, welche Phase

sich beim Entfernen der Gast-Molekule aus den unterschiedlichen Wirt/Gast-Kristallen bildet.
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6.2. Dimorphe von N,N'-Di(benzosulfuryl)-p-phenylendiamin

Die Cambridge Structural Database (Version 5.11) enthdlt eine Kristallstruktur von
N,N'-Di(benzosulfuryl)-p-phenylendiamin, welche sich von den isostrukturellen, Gast-freien
Kristallen der Derivate N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin  und  N,N'-Bis(4-ethyl-benzo-
sulfuryl)-p-phenylendiamin unterscheidet [339]. Durch Variation der Kiristallisations-
bedingungen gelingt die Ziichtung einer zweiten Kristallmodifikation, welche isostrukturell zu
den Gast-freien Kristallen beider Derivate ist. Zur besseren Vergleichbarkeit beider
Modifikationen wurde auch die bereits bekannte Kristallstruktur [339] bei 150 K auf demselben
Diffraktometer bestimmt.

Einkristalle der bereits bekannten Modifikation werden vorteilhaft durch langsames
Abkuhlen einer Losung in Ethanol erhalten. Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen
Raumgruppe P2;/c mit Z =2 Formeleinheiten in der Elementarzelle (Abb. 6.1). Im Kristall
benachbarte Molekule bilden cyclische Sulfonamid-Wasserstoffbriicken aus, welche die
Molekiile entlang der kristallographischen c-Achse zu Ketten verknlpfen (Abb. 6.1: A). Die
Packung der Molekule ist der Anordnung der N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin-Wirtmolekdle in
ihren sechs isostrukturellen Wirt/Gast-Verbindungen mit Ethern und Ketonen (Kap. 4.2) dhnlich:
Beide Sulfonamid-Derivate weisen vergleichbare Konformationen auf, cyclische Sulfon-
amid-Wasserstoffbriicken-Dimere verknupfen die Molekiile entlang der c-Achse zu Ketten (Abb.
6.1: A, vgl. Abb. 4.1: A), und die Molekile sind entlang der c-Achse analog gestapelt (Abb.
6.1:B, vgl. Abb. 4.2: A). Im Gegensatz zum Methyl-Derivat kann N,N'-Di(benzosulfuryl)-p-
phenylendiamin diese Kristallpackung ohne zusatzlichen Einbau von Gast-Molekilen
realisieren.

Die Geometrie der cyclischen H-Briucken-Dimere, welche um kristallographische
Inversionszentren (Wyckoff-Position c) liegen, entspricht mit Abstanden HIN---O1 und N1---O1
von 210 und 290 pm (N-H zu 80 pm verfeinert) sowie Winkeln <3(N1-H1N--O1) und
<¥(H1N---01=S1) von 175 und 134° Erwartungswerten (Abb. 6.1: D, vgl. Abb. 4.27: B). Der
zweite Sulfonamid-Wasserstoff O2 ist durch eine Wasserstoffbriicke C-H--O mit dem
Phenyl-Wasserstoff H12 eines Nachbarmolekils verkniipft, die Abstande H12---O2 und C12---O2
betragen 250 sowie 336 pm (C-H 95 pm) und der Winkel <<(C12-H12..-02) 151°.
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Abb. 6.1. Kristallstruktur der aus Ethanol-Lésung kristallisierenden Modifikation von
N,N'-Di(benzosulfuryl)-p-phenylendiamin bei 150 K: (A) Elementarzelle (monoklin,
P2:/c, Z=2) entlang der b-Achse sowie (B) entlang der c-Achse, (C) Molekiil
(50%-Wahrscheinlichkeitsellipsoide) mit Numerierung und (D) Geometrie der
(Sulfonamid---Sulfonamid)-Wasserstoffbriicken (©: C,0:H,®:0,2: N, : S).
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Tab. 6.1. Ausgewdhlte Bindungslangen und -winkel in der aus Ethanol-Ldsung kristalli-
sierten Modifikation von N,N'-Di(benzosulfuryl)-p-phenylendiamin bei 150 K.

S(1) -0(2) 142.18 (11) S(1) -0(1) 143.67 (10)
S(1) -N(1) 162.59 (13) S(1) - C(10) 1755 (2)
N(1) -C(1) 1426 (2) c(1) -Cc(@) 1386 (2)
c(l) -C() 1392 (2) C(2) -c@)#l 1386 (2)
C(3) -c@#l 1386 (2) C(10) - C(11) 1378 (2)
C(10) - C(15) 1384 (2 C(11) - C(12) 1388 (3)
0@ -S(1) -0O(1) 119.18 (7) 0@ -S(1) -N@) 10829 (7)
o) -S(1) -N(1) 104.38 (7) 0() -S(1) -C(10) 108.68 (8)
o) -S(1) -C(10) 10857 (7) N(1) -S(1) -C(10) 107.11 (7)
C(l) -N() -S(1) 121.44(10) C(3) -C() -C(2) 120.08 (13)
C(3) -C(1) -N(@) 118.99(12) C2) -C(1) -N(1) 120.83 (13)
C3)#l -C(2) -C(1) 119.43(13) C@)#1 -C(3) -C(1) 120.49 (12)
C(11) -C(10) -C(15) 1215 (2) C(11) -C(10) -S(1) 119.78 (14)
C(15) -C(10) -S(1) 118.73(12) C(10) -C(11) -C(12) 1186 (2)
C(13) -C(12) -C(11) 120.0 (2) C(14) -C(13) -C(12) 1211 (2)

Symmetrietransformation: #1.  -X, -y, -z

Jedes Molekil bildet mit seinen Phenylringen zusétzlich acht kurze Kontakte zu Phenyl-
ringen verschiedener Nachbarmolekile aus: Zwischen dem zentralen Phenylenring und zwei
endstandigen Phenylringen finden sich intramolekulare Kontakte mit (Centroid---Centroid)-Ab-
stdnden von 482 pm sowie Diederwinkeln zwischen den Ringebenen von 51° und weitere
zwischen endstéandigen Phenylringen mit (Centroid---Centroid)-Abstdnden von 487 und 505 pm
sowie Diederwinkeln von 24 und 0°. Die Raumerfullung im Kristall Ubertrifft mit einem
Packungskoeffizienten [144] Cx =0.698 die im Gast-freien Kristall von N,N-Di-
tosyl-p-phenylendiamin mit Cx = 0.690 (vgl. 4.14).

Die N,N'-Di(benzosulfuryl)-p-phenylendiamin-Molekule liegen um kristallographische
Inversionszentren (Wyckoff-Position a), und die anisotropen Auslenkungsparameter der
Ring-Kohlenstoffe deuten entweder eine Libration oder eine geringe statische Fehlordnung der
endstandigen Phenylringe an (Abb. 6.1: C). Die Struktur-Parameter entsprechen Erwartungs-
werten (Tab. 6.1) [122] und die Konformation der Sulfonamid-Einheiten ist der berechneten
Vorzugsanordnung sehr ahnlich (Abb. 6.2).

Die Konformation um die Bindung S-N entspricht mit einem Torsionswinkel
®1(C-S-N-C) =-60° der aus DFT-Rechnungen abgeschatzten Vorzugskonformation und auch
die Anordnungen um die Einfachbindungen S-C und N-C liegen mit Torsionswinkeln
®2(N-S-C-C) =109° und ®3(S-N-C-C) =123° in den berechneten, vergleichsweise breiten
Energieminima (Abb. 6.2: B, vgl. Abb. 3.4 bis 3.6).
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(B)

Abb. 6.2. Strukturdetails des aus Ethanol-Losung Kkristallisierenden Polymorphs von
N,N'-Di(benzosulfuryl)-p-phenylendiamin: (A) Intramolekulare Wechselwirkungen
(©:C,o:H,®:0,2:N,D:S)und (B) Konformation der Sulfonamid-Einheiten.

Wie ersichtlich (Abb. 6.2: A) ist der Sulfonamid-Wasserstoff HIN mit einem
Torsionswinkel ®(C3-C1-N1-H1N) ~-13° bereits so weit aus der Ebene des zentralen
Phenylendiamin-Ringes ausgelenkt, dal eine AbstoBung mit dem ortho-Phenylen-Wasserstoff
vermieden wird und das Stickstoff-Elektronenpaar ny infolge o(C2-C1-N1-ny) =~ 55° mit dem
n-System des zentralen Phenylenrings wechselwirken kann. Der an den Sulfonamid-Wasser-
stoffbriicken unbeteiligte Sulfonamid-Sauerstoff O2 bildet zwei intramolekulare Kontakte
C-H---O zu Phenyl-Wasserstoffen mit jeweils vergleichbar langen Abstdnden H11/H2---O2 von
253 sowie 248 pm und C11/C2---02 von 290 sowie 303 pm (C-H 95 pm) aus; die Winkel
<J(C11-H11--02) und <¥(C2-H2---02) betragen 104 sowie 117°.

Durch langsame Sublimation von N,N'-Di(benzosulfuryl)-p-phenylendiamin im Vakuum
bei einer Vorlagentemperatur von etwa 150°C werden ebenfalls Einkristalle erhalten. Ihre
Kristallstruktur in der monoklinen Raumgruppe P2;/n mit Z =2 Formeleinheiten in der
Elementarzelle (Abb. 6.3) unterscheidet sich von der aus Ethanol-Ldsung kristallisierten
Modifikation und ist isostrukturell zu den Gast-freien Kristallen von N,N'-Ditosyl-p-phenylendi-
amin (Kap. 3.1) sowie von N,N'-Bis(4-ethyl-benzosulfuryl)-p-phenylendiamin (Kap. 5.2). Die
Kristallstruktur wurde nicht in der Standardaufstellung verfeinert (Winkel $ <90°), um Zell-
parameter und Packungsbilder zu erhalten, welche mit denen der isostrukturellen Kristalle des
Methyl- und Ethyl-Derivates vergleichbar sind (Tab. 6.2, Abb. 6.3: A, vgl. Abb. 3.5 und Abb.
5.1).
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Tab. 6.2. Zellparameter der

beiden

gast-freien

Modifikationen

von

N,N'-Di(benzo-

sulfuryl)-p-phenylendiamin sowie der gast-freien Kristalle von N,N'-Ditosyl-p-phe-

nylendiamin und N,N'-Bis(4-ethyl-benzosulfuryl)-p-phenylendiamin bei 150 K.

; H3C
S O | O <O ")
aus Losung :  sublimiert

Raumgruppe : P2./c P21/n P2./n P21/n

a [pm] 906.0 (1) 1064.5 (1) 1107.7 (1) 1109.9 (1)

b [pm] 1061.1 (1) ' 6451 (1) 655.9 (1) 674.4 (1)
c [pm] 946.1 (1) i 1310.6 (1) 1371.9 (1) 1457.6 (1)

B [°] 101.89 (1) ' 83.80 (1) 91.90 (1) 95.17 (1)
Vez -10° [pm] 890.1 (2) 894.8 (2) 996.2 (2) 1086.6 (2)

p [gcm™] 1.4494 (3) ' 1.4419 (3) 1.3886 (3) 1.3588 (3)

Alle Zellparameter der isostrukturellen Kristalle steigen mit der GrofRe der

para-Substituenten an den endstandigen Phenylringen: Bezogen auf die Zellparameter des
sublimierten N,N'-Di(benzosulfuryl)-p-phenylendiamins sind im Ethyl-Derivat die Achsen a und
b um 4% und die c-Achse um 10% vergrolert. Die Zunahme des B-Winkels betragt 14% und die
des Elementarzell-Volumens um 18% ist vor allem auf das im Ethyl-Derivat um 16% von
311.7 A% auf 361.5 A® vergroRerte Molekiilvolumen zuriickzufiihren.

In den sublimierten Kristallen sind die Molekiile durch (Sulfonamid---Sulfonamid)-Wasser-
stoffbriicken-Ketten parallel zur kristallographischen  b-Achse verknipft, und die
Sulfonamid-Strange winden sich helical um die kristallographischen 2;-Schraubenachsen (Abb.
6.3: A und C). Die Sulfonamid-Wasserstoffbriicken sind mit Abstdnden H1N---O1 und N1---O1
von 199 und 289 pm (N-H zu 88 pm verfeinert) nur geringfugig kirzer als die in den cyclischen
H-Briicken-Dimeren der aus Ethanol-Losung kristallisierten Modifikation und die Winkel
<J(N1-H1N---0O1) sowie <2(H1N---01=S1) betragen erwartungsgemaf 170 und 145° (Abb. 6.3:
C). Der

Sulfonamid-Sauerstoff O2 bildet auch in diesem Polymorph eine weitere Wasserstoffbriicke

nicht an den (Sulfonamid---Sulfonamid)-Wasserstoffbriicken  beteiligte
C-H---O zum Phenyl-Wasserstoff H12 eines Nachbarmolekiils aus; die Abstande H12---O2 sowie
C12---02 betragen 256 sowie 341 pm (C-H 95 pm) und der Winkel <3(C12-H12---02) 149°. Die
drei Phenylringe des Molekils lassen insgesamt acht kurze und zwei langere Kontakte zu
verschiedenen Sechsringen der Nachbarmolekiile erkennen: Die kurzen bestehen zwischen

endstandigen, koplanaren Phenylringen benachbarter Molekile mit (Centroid---Centroid)-Ab-
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stdnden von 407 pm sowie zwischen dem zentralen Phenylenring und endstidndigen Phenyl-
ringen zweier Nachbarmolekiile mit (Centroid---Centroid)-Abstdnden von 533 pm und Dieder-
winkeln von 69° zwischen den Ringebenen. Zusétzliche, schwéchere intermolekulare Kontakte
mit (Centroid---Centroid)-Abstdnden von 597 pm sowie Diederwinkeln von 96° bestehen

zwischen dem zentralen Phenylenring und weiteren, endstandigen Phenylringen.

Abb. 6.3. Kristallstruktur der durch Sublimation erhaltenen Modifikation von N,N'-Di(benzo-
sulfuryl)-p-phenylendiamin bei 150 K: (A) Elementarzelle (monoklin, P2,/n, Z = 2)
entlang der b-Achse, (B) Wirt-Molekil (50%-Wahrscheinlichkeitsellipsoide) mit
Numerierung und (C) Geometrie der (Sulfonamid---Sulfonamid)-Wasserstoffbriicken
(©:C,o:H,®:0,2:N,D:5).
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Tab. 6.3. Ausgewdhlte Bindungslangen und -winkel in der durch Sublimation erhaltenen
Modifikation von N,N'-Di(benzosulfuryl)-p-phenylendiamin bei 150 K.

S(1) -0(2) 1430 (1) S(1) -0(1) 1439 (1)
S(1) -N(1) 1639 (1) S(1) - C(10) 1761 (2)
N(1) - C(1) 1441 (2) C(1) -C(2) 1385 (2)
C(l) -C(@3) 139.1 (2) C(2) -c@3)#l 1390 (2)
C(3) -c@#l 1390 (2) C(10) - C(11) 1388 (2)
C(10) - C(15) 1389 (2) C(11) - C(12) 1394 (3)
C(12) - C(13) 1378 (3) C(13) - C(14) 1389 (3)
0@ -S(1) -O(1) 119.9 (1) 0@ -S() -N@) 1080 (1)
o) -S(1) -N(1) 1049 (1) 0@) -S(1) -C(10) 109.1 (1)
o) -S(1) -C(10) 107.6 (1) N(1) -S(1) -C(10) 106.6 (1)
C(l) -N(@) -S(1) 117.7 (1) C@ -C() -C@B) 1206 (1)
C2) -C(1) -N@) 1188 (1) C@3) -C(1) -N@) 1206 (1)
C(l) -C@2) -C@#l 1201 (1) C@#1-C(3) -C(1) 1193 (1)
C(11) -C(10) -C(15) 1216 (1) C(11) - C(10) -S(1) 1205 (1)
C(15) -C(10) -S(1)  117.8 (1) C(10) - C(11) -C(12) 1184 (2)
C(13) -C(12) -C(11) 1205 (2) C(12) - C(13) -C(14) 1205 (2)
C(15) -C(14) -C(13) 120.0 (2) C(14) - C(15) -C(10) 119.1 (2)

Symmetrietransformation: #1: -x, -y, -z

Der berechnete Packungskoeffizient [144] Ck = 0.697 ist nur geringfugig Kleiner als der
des aus Losung kristallisierten Polymorphs und folglich sollten auch die Summen der
van der Waals-Wechselwirkungen zwischen den Molekilen in beiden Modifikationen in etwa
ubereinstimmen. Weiterhin sind in beiden Kristallstrukturen sowohl die Anzahl als auch die
Geometrie der gerichteten Wechselwirkungen zwischen den Molekilen vergleichbar: Jedes
Molekdl bildet insgesamt vier Sulfonamid-Wasserstoffbriicken N-H---O=S mit Abstanden H---O
sowie N---O von etwa 200 sowie 290 pm, vier weitere schwache C-H---O-Wasserstoffbriicken
mit Abstdnden H--O sowie C--O von etwa 250 sowie 340pm und acht kurze
(Phenyl---Phenyl)-Kontakte mit (Centroid---Centroid)-Abstdnden unter 540 pm. Die nach der
Atom/Atom-Potential-Methode [43] mit dem Programm OPEC [132] berechneten
Packungsenergien (PE) [145], welche die Summe der intermolekularen Wechselwirkungen im
Kristall erfassen, unterscheiden sich mit PE(sublimierte Modifikation) = -209 kJ mol™ sowie
PE(Modifikation aus Lésung) = -213 kJ mol™ erwartungsgeméaR nur um APE ~ 4 kJ mol™.

Das N,N'-Di(benzosulfuryl)-p-phenylendiamin-Molekul liegt auch im sublimierten
Polymorph um ein kristallographisches Inversionszentrum (Wyckoff-Position a), und die
anisotropen Auslenkungsparameter der endstdndigen Phenylringe deuten in dieser Modifikation

ebenfalls auf ihre Libration oder geringfligige statische Fehlordnung (Abb. 6.3: B).
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Bindungsldngen und Winkel entsprechen Erwartungswerten (Tab. 6.3, Abb. 6.3: B) [122],
jedoch weicht die Konformation des Molekuls (Abb. 6.4) signifikant von der mit
Dichtefunktionaltheorie-Berechnungen abgeschétzten Vorzugskonformation von Sulfon-
amid-Einheiten ab: Mit Torsionswinkeln ®;(C-S-N-C) =-66°, ®,(N-S-C-C)=107° und
®3(S-N-C-C) =96° sind die Molekile wie die des Methyl- und Ethyl-Derivates in ihren
Gast-freien Kristallen angeordnet (Abb. 6.4: B). Der Sulfonamid-Wasserstoff HIN findet sich
mit o(C3-C1-N1-H1N) ~ -35° erheblich aus der Ebene des zentralen Phenylenrings gedreht und
das Stickstoff-Elektronenpaar ny ist aus der Ebene des zentralen Sechsringes nur um
®(C2-C1-N1-ny) ~ 31° ausgelenkt, so dal eine nn/m-Wechselwirkung mit  den
Phenylen-n-System nur gering sein kann (Abb. 6.4: A). In dieser Molekilkonformation wird
vom Sulfonamid-Sauerstoff O2 nur ein intramolekularer Kontakt C-H--O zum
Phenyl-Wasserstoff H11 mit Abstdnden H11---O2 sowie C11---O2 von 258 sowie 295 pm (C-H
95 pm) und einem Winkel <3(C11-H11---O2) von 103° ausgebildet (Abb. 6.4: A).

(A) (B) Ethyl-Derivat

Sublimiert/(‘\\,/
©,(C-S-N-C) = -66°
@, (N-S-C-C) = 107°

0y(S-N-C-C) = 96°

Abb. 6.4. Strukturdetails des sublimierten Polymorphs von N,N'-Di(benzosulfuryl)-p-phenylen-
diamin: (A) Intramolekulare Wechselwirkungen (©:C,o: H,®:0,@: N, : S) und
(B) Konformation der Sulfonamid-Einheiten im Vergleich zum aus Ld&sung
kristallisierten Polymorph (= == «=) ynd den Methyl- und Ethyl-Derivaten in ihren
isostrukturellen Kristallen (== == ==)

Ein Vergleich der aus DFT-Berechnungen abgeschétzten Vorzugskonformation von
Sulfonamid-Gruppen mit der in den beiden Modifikationen zeigt, dafl die in der aus Lésung
kristallisierten Form der Vorzugskonformation entspricht, wéahrend die im sublimierten
Polymorph um etwa 14 kJ mol™ oberhalb der energetisch giinstigsten Konformation liegt (Tab.
6.4, vgl. Abb. 3.4-6).
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Tab. 6.4. Vergleich der berechneten Vorzugskonformation von Sulfonamid-Gruppen

(Stickstoff in R-Konfiguration) mit den Konformationen in beiden Polymorphen.

DFT 6-31G* Polymorph aus Lésung Polymorph sublimiert

o [°] o [°] Ao [°] AEPFT [kI mol™] | @[] Aw [°] AEPFT [kJ mol™]
®1(C-S-N-C) -60 -60 O 0 -66 -5 2x1= 2
®2(N-S-C-C) 110 109 -1 0 107 -3 0
®3(S-N-C-C) 130 123 +7 0 9% -34 2x6 =12
>0 D> +14

Die Energiedifferenz zwischen beiden Modifikationen ergibt sich aus den berechneten
Unterschieden fir die Packungen und die Molekiilkonformationen, AE = APE + AE°™T ~
4+14= 18kJmol™ und liegt im Erwartungsbereich fiir Polymorphe organischer Molekiile
[145]. Die sublimierte Modifikation ist demnach vor allem wegen der unglnstigeren
Konformation um die N-C-Bindungen weniger stabil als das aus Losung Kkristallisierte
Polymorph. Entropisch sollte die sublimierte Form aufgrund ihrer etwas geringeren Dichte (Tab.
6.2) sowie ihres kleineren Packungskoeffizienten geringfligig bevorzugt sein.

Die offensichtlich kinetisch kontrollierte Kristallisation und die geringere Dichte des
sublimierten Polymorphs lassen vermuten, dal3 dieses die bei héherer Temperatur stabilere
Modifikation sein sollte, wahrend das aus Lésung kristallisierte Polymorph bei Raumtemperatur
stabil ist. Zur Bestimmung des thermodynamischen Stabilitatsbereiches der aus Ethanol
kristallisierten Modifikation wurden geséttigte Lésungen mit einen Anteil ungeldster Substanz
flir einige Tage bei konstanten Temperaturen geriihrt und anschlieBend Proben der Bodensatze
durch Pulverdiffraktogramme charakterisiert. Es zeigt sich, daR aus Ethanol oder Kohlenwasser-
stoffen wie Octan, in welchen die Verbindung keine Wirt/Gast-Kristalle bildet, im Temperatur-
breich von 293 K (20°C) bis 448 K (175°C) ausschlie3lich die zuvor bei Raumtemperatur aus
Ethanol erhaltene Modifikation kristallisiert (Abb. 6.5). Bei hoheren Temperaturen beginnt sich

N,N'-Di(benzosulfuryl)-p-phenylendiamin in Losung unter Schwarzfarbung zu zersetzen.
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Abb. 6.5. Pulverdiffraktogramme der aus Ldsung kristallisierten Form von N,N'-Di(benzo-
sulfuryl)-p-phenylendiamin: (A) gemessen mit Indices der starkeren Reflexe und
(B) aus Kristallstruktur-Daten berechnet.

Unter dem Mikroskop eines Kofler-Heiztisches lassen sich bei Kristallen hinreichender GroRe
oberhalb von 448 K (175°C) Wellenfronten beobachten, welche durch die Kristalle laufen und
zu ihrer Eintribung fihren. Nach ihrer Abkihlung zeigen solche Kiristalle auf einem
Vierkreisdiffraktometer kein Streuvermdgen mehr, jedoch belegen Pulverdiffraktogramme (Abb.
6.6), dal’ eine Phasenumwandlung zu mikrokristallinem Material der breits durch Sublimation

erhaltenen Modifikation erfolgte.
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Abb. 6.6. Pulverdiffraktogramme der durch Sublimation erhaltenen Form von N,N'-Di(benzo-
sulfuryl)-p-phenylendiamin: (A) gemessen mit Indices der starkeren Reflexe und

(B) aus Kiristallstruktur-Daten berechnet.

Kristalle von N,N'-Di(benzosulfuryl)-p-phenylendiamin, welche langere Zeit auf Temperaturen
oberhalb von 443 K (170°C) gebracht werden, beginnen sich unter VVolumenzunahme schwarz
zu verféarben. Bei schnellem Aufheizen schmelzen sie bei etwa 523 K (250°C) unzersetzt und
erst die Schmelze farbt sich rasch schwarz. Das schnelle Abschrecken solcher Schmelzen in
flussigem Stickstoff ergibt einen schwarz-violetten, volumindsen Ruckstand in dessen Pulver-
diffraktogramm als einziger kristalliner Bestandteil die durch Sublimation erhaltene
Modifikation nachzuweisen ist. Die mikrokristalline Abscheidung der urspriinglich durch

Sublimation erhaltenen Form erfolgt auch bei Verdunstung des Ldsungsmittels Ethanol in
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Gegenwart eines isostrukturellen Impfkristalls von N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin phasenrein
(6.7).

N,N'-Di(benzosulfuryl)-p-phenylendiamin N,N'-Di(benzosulfuryl)-p-phenylendiamin
in Ethanol geldst i [
! 9 N,N"-Ditosyl-p-phenylendiamin isostrukturell zu Impfkristall
Impfkristall \ 6.7)

——omn ,
RT

Die verschwindend geringe Loslichkeit von N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin in Ethanol
ermoglicht die phasenreine Kristallisation der isostrukturellen Modifikation von N,N'-Di(benzo-
sulfuryl)-p-phenylendiamin ohne nachweisbare Verunreinigung mit N,N'-Ditosyl-p-phenylendi-
amin. Im umgekehrten Kristallisationsexperiment mit einem Impfkristall des aus Ldsung
erhaltenen Polymorphs von N,N'-Di(benzosulfuryl)-p-phenylendiamin eine weitere und bislang
unbekannte Modifikation von N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin zu erhalten, kristallisiert
ausschlielRlich die bereits bekannte Gast-freie des N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamins (vgl. Kap.
3.1). Dieses Ergebnis bestatigt erneut die Beobachtung, daf? N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin
unabhéngig von den gewéhlten Bedingungen stets in nur einer Gast-freien Struktur kristallisiert
(vgl. Kap. 3.1). Die Diskussion der Kristallisationsbedingungen fiir die verschiedenartigen
Modifikationen von N,N'-Di(benzosulfuryl)-p-phenylendiamin sei mit dem Hinweis
abgeschlossen, dal? groRe Einkristalle der selben mit Kantenldngen von etwa 1 mm und
ausgepragter Morphologie (6.8) selektiv entweder aus Ethanol-Lésung oder durch Sublimation

erhalten worden sind.

(0-11) Iﬂ (0-1-1)
| IRCCOR R (100, O fo00) 6.8)
©o11)]| (200 (1-1-1) L (O-11) /
(01-1) o |7
aus Lésung, P2;/c durch Sublimation, P2;/n

Das Phasentransformationsverhalten von N,N'-Di(benzosulfuryl)-p-phenylen-diamin
wurde zusatzlich mit thermochemischen Messungen (DSC) untersucht. Proben der aus Ethanol
erhaltenen Kiristalle transformieren oberhalb von 448 K (175°C) in die durch Sublimation

gewinnbare zweite Modifikation (Abb. 6.7/A: 1 und B). Bei langsamer Abkiihlung dieser Proben
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(2 Kmin™) auf 293 K (20°C) wird keine Riickumwandlung beobachtet (Abb. 6.7/A: 2). Bei

erneutem Aufheizen wird erwartungsgemald keine erneute Umwandlung detektiert und die Probe
schmilzt bei 524 K (251°C) (Abb. 6.7/A: 3). Erneutes, langsames Abkihlen flhrt zur Kristal-
lisation der auch durch Sublimation erhaltenen zweiten Modifikation bei 438 K (165°C) (Abb.

6.7/A: 4).
(A) dQ/dT
Heizrate: 2 K min
endotherm
T | T | T |
280 300 3
(B) dQ/dt

AWMW\MWWW“‘WW"W“’MZ
1

P NI

524 K
251°C.

|
»

T T T T T T T T T I‘ T I T | 4
20 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 T[K]

endotherm

10 K min't

Abb. 6.7. DSC-Untersuchungen an N,N'-Di(benzosulfuryl)-p-phenylendiamin-Proben:
(A) 1: Aufheizkurve der aus Ethanol kristallisierten Form bis 513 K (240°C),
2: Abkuhlkurve bis 293K (20°C), 3: erneutes Aufheizen der Probe bis zum
Schmelzpunkt sowie 4: erneute Abkuhlkurve und (B) Aufheizkurven verschiedener

Proben der aus Losung erhaltenen Modifikation mit unterschiedlichen Heizraten.
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Hohere Heizraten bewirken groRere Unterschiede zwischen den Wéarmestromen zu der Probe
und dem Referenztiegel und damit einen deutlicher sichtbaren endothermen Peak bei der
DSC-Messung, jedoch verschiebt sich die beobachtete Starttemperatur der Phasentransformation
zunehmend zu groRReren Werten (Abb. 6.7: B).
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Abb. 6.8. Temperaturabhangigkeit der Gitterkonstanten (aus 90 Reflexen) der aus
Ethanol-Losung kristallisierten Form von N,N'-Di(benzosulfuryl)-p-phenylendiamin
(monoklin, P2;/c, Z = 2): (A) Elementarzell-Achsen, (B) Winkel 3 und (C) Volumen
der Elementarzelle. Die Kreisradien der Datenpunkte geben die Standard-
abweichungen der Zellparameter wieder.



6. N,N'-Di(benzosulfuryl)-p-phenylendiamin: Dimorphie und Wirt/Gast-Verbindungen 170

Bei einer sehr kleinen Heizrate von 1 K min™ ist die Phasentransformation nur schwach
sichtbar und beginnt bereits 448 K (175°C) (Abb. 6.7: B).

Der Mechanismus der Phasentransformation entspricht zufolge der thermo-
mikroskopischen Untersuchungen, DSC-Messungen und Beugungsexperimenten nicht einer
Einkristall-zu-Einkristall-Umwandlung, sondern erfolgt unter Auflésung der alten Phase durch
Keimbildung und Kristallwachstum der neuen Modifikation. Dieser Prozel3 deutet sich
maoglicherweise bereits unterhalb der Umwandlungstemperatur von 448 K (175°C) durch eine
starke Temperaturabhangigkeit der Zellparameter der aus Losung kristallisierten Form an. Nahe
der Umwandlungstemperatur kénnen die Zellparameter auf einem Vierkreisdiffraktometer mit
handelstblicher Tieftemperatureinheit nicht bestimmt werden, jedoch zeigen die Elementar-
zell-Achsen bereits im Bereich zwischen 150 und 293 K (-123 bis 20°C) eine Uberraschend
unterschiedliche Temperaturabhangigkeit (Abb.6.8: A). Die a-Achse verlangert sich erheblich
mit steigender Temperatur und auch die b-Achse verzeichnet eine leichte Zunahme, wahrend die
Lange der c-Achse mit steigender Temperatur signifikant abnimmt. Der Winkel B &ndert sich mit
AB <1° nur wenig (Abb. 6.8: B) und das mit der Temperatur ansteigende Elementar-
zell-Volumen (Abb. 6.8: C) verdeutlicht, daR die Verkiirzung der c-Achse durch die Zunahme

der a- und b-Achsen uberkompensiert wird.

6.3. Die Wirt/Gast-Verbindungen von N,N'-Di(benzosulfuryl)-p-phenylen-

diamin mit Aceton und Dimethylsulfoxid

N,N'-Di(benzosulfuryl)-p-phenylendiamin  kristallisiert aus Aceton-Losungen nach
Eindiffusion von n-Hexan oder Petrolether wie N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin (Kap. 4.2) oder
N,N'-Bis(4-ethyl-benzosulfuryl)-p-phenylendiamin (Kap. 5.2) mit einem Aquivalent des
Losungsmittels. Die Wirt/Gast-Verbindung ist jedoch nicht isostrukturell zu denen des Methyl-
und Ethyl-Derivates, sondern kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pbcn mit Z =4
Formeleinheiten in der Elementarzelle (Abb. 6.9). Die Aceton-Molekile werden einzeln in
Ké&figen aus Wirt-Molekulen eingeschlossen (Abb. 6.9: A) und nicht in Kanélen tUbereinander
gestapelt wie in den zueinander isostrukturellen Wirt/Gast-Verbindungen von N,N'-Di-
tosyl-p-phenylendiamin  mit Ketonen und Ethern (Kap. 4.2) sowie in der von

N,N'-Bis(4-ethyl-benzosulfuryl)-p-phenylendiamin mit Aceton (Kap. 5.2).
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Das Packungsmotiv dhnelt vielmehr den Kristallpackungen der Wirt/Gast-Verbindungen von
N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin mit Furan oder Benzol (Kap. 4.3), obwohl diese in einer anderen
Raumgruppe kristallisieren: In allen drei Kristallstrukturen sind die Gast-Molekule in Kéfigen
eingeschlossen, deren Wénde aus zwei Phenylen- und sechs Phenyl-Ringen verschiedener
Wirt-Molekiile bestehen (Abb. 6.9: A, vgl. Abb. 4.10: A), die Wirt-Molekile Uber
Sulfonamid-Wasserstoffbriicken zu Ketten verknuipft und benachbarte Molekule innerhalb dieser
H-Briicken-Ketten werden jeweils durch kristallographische Gleitspiegel-Ebenen ineinander
uberfuhrt (Abb. 6.9: C, vgl. Abb. 4.10: B).

Die Geometrie der (Sulfonamid::-Sulfonamid)-Wasserstoffbriicken in der Wirt/Gast-Ver-
bindung von N,N'-Di(benzosulfuryl)-p-phenylendiamin mit Aceton liegt mit Abstanden
HIN---O1 sowie N1(H1N)---O1 von 255 sowie 306 pm (N-H zu 83 pm verfeinert) und Winkeln
<J(N1-H1N--01) sowie <I( H1N---01=S1) von 165° sowie 137° im Erwartungsbereich (Abb.
6.9: C). Der an den Sulfonamid-H-Briicken beteiligte Sulfonamid-Sauerstoff O1 bildet zwei
zusatzliche Kontakte C-H---O1 zu Phenyl-Wasserstoffen von Nachbarmolekilen aus: Der zu H2
weist Abstande H2---O1 sowie C2:-01 von 257 sowie 338 pm und einen Winkel <2(C2-H2---01)
von 143° auf und der vergleichbare Kontakt zu H13 Abstande H13:---O1 sowie C13---:O1 von 259
sowie 334 pm und einen Winkel <2(C13-H13--O1) von 135°.

Die drei Phenyl-Einheiten der Wirt-Molekule bilden insgesamt sechs Kontakte zu den
Phenylringen benachbarter Wirte aus: Zwischen dem zentralen Phenylen-Ring und zwei
endstandigen Phenyl-Substituenten sind Kontakte mit (Centroid---Centroid)-Abstdnden von
598 pm sowie Diederwinkeln zwischen den Ring-Ebenen von 90° zu erkennen und jeder
endstdndige Phenyl-Ring zeigt zusatzlich einen kirzeren Kontakt zu einem anderen
endstandigen Phenyl-Ring mit einem (Centroid:--Centroid)-Abstand von 470 pm sowie einem
Diederwinkel von 60°.

N,N'-Di(benzosulfuryl)-p-phenylendiamin ist im Wirt/Gast-Kristall um ein Kristallo-
graphisches Inversionszentrum (Wyckoff-Position a) angeordnet. Die anisotropen Auslenkungs-
parameter der endstandigen Phenyl-Ringe sind auch in dieser Kristallstruktur gegentiber denen
des zentralen Phenylen-Ringes vergroRert (Abb. 6.9: B). Das Aceton-Molekadil liegt mit seinem
zentralen Kohlenstoff C20 auf der zweizédhligen kristallographischen Drehachse parallel zur
b-Achse, und die Ubrigen Zentren des Molekuls sind auf zwei Positionen mit isotropen
Auslenkungsparametern und Besetzungsfaktoren von 0.5 verfeinert worden (Abb. 6.9: B).
Bindungsldngen und -Winkel von Wirt- sowie Gast-Molekil liegen in Erwartungsbereichen
(Tab. 6.5, vgl. Abb. 6.9: B) [122].
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Abb. 6.9. Kristallstruktur der Wirt/Gast-Verbindung von N,N'-Di(benzosulfuryl)-p-phenylen-
diamin mit Aceton bei 150 K: (A) Elementarzelle (orthorhombisch, Pbcn, Z =4)
entlang der a-Achse, (B) Wirt- und Gast-Molekul (50%-Wahrscheinlichkeits-
ellipsoide) mit Numerierung und (C) Geometrie der (Sulfonamid---Sulfon-
amid)-Wasserstoffbriicken (©: C,0:H,®:0,2:N,D:S).
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Tab. 6.5. Ausgewdéhlte Bindungslangen und -winkel in der Kristallstruktur von
N,N'-Di(benzosulfuryl)-p-phenylendiamin mit Aceton bei 150 K.

S(1) -N() 163.1 (2) S(1) - C(10) 1754  (3)
N(1) -C(1) 1427 (3) c() -C(2) 1379 (3)
c(l) -Cc(@) 1382 (3) C(2) -C(3)#l 1378 (3)
C(3) -c@#l 1378 (3) C(10) - C(15) 1380 (4)
C(10) - C(11) 1383 (4) C(11) - C(12) 1377  (4)
C(12) - C(13) 1373 (5) C(20) - O(3) 1246 (9)
C(20) - O(3)#2 1246 (9) C(20) - C(21) 1474 (6)
C(20) - C(21)#2 1474  (6) C(20) - C(21) 1475 (7)
0@2) -S(1) -0O(1) 119.18 (7) 0@ -S(1) -N@) 108.29 (7)
0(2) -S(1) -O(1) 119.30(10) 0(2) -S(1) -N(1) 108.87(10)
O1) -S(1) -N(1) 104.44(10) 0() -S(1) -C(10) 108.05(11)
O(1) -S(1) -C(10) 108.06(11) N(1) -S(1) -C(10) 107.59(11)
C(l) -N() -S(1) 1238 (2) C(2) -C@) -C@3) 1190 (2)
C2) -C(1) -N@) 1182 (2) C@3) -C() -N@) 1227 (2)
C3)#l -C(2) -C(1) 121.0 (2) C@#l -C(3) -C(1) 1200 (2)
C(15) -C(10) -C(11) 121.2 (3) C(15) -C(10) -S(1)  118.9 (2)
C(11) -C(10) -S(1) 1199 (2) C(12) -C(11) -C(10) 119.0 (3)
0@3) -C(20) -C(21) 119.8 (7) O(3)#2 - C(20) - C(21)#2 119.8 (7)

Symmetrietransformationen: #1: -x, -y+1, -z+1, #2: -x+1,y, -z+3/2

Die Konformation von N,N'-Di(benzosulfuryl)-p-phenylendiamin entspricht mit
Torsionswinkeln ®;(C-S-N-C) =-61°, ®,(N-S-C-C) =104° sowie w3(S-N-C-C) =143° den
berechneten Vorzugskonformationen um diese drei Einfachbindungen (Abb. 6.10: B, vgl. Abb.
3.4 bis 3.6). Der frei verfeinerte Sulfonamid-Wasserstoff HIN ist mit ®(C2-C1-N1-H1N) ~ 2°
kaum aus der Ebene des zentralen Phenylen-Ringes ausgelenkt. Das Stickstoff-Elektronenpaar
nn steht mit o(C3-C1-N1-ny) ~ 73° bereits nahezu senkrecht zu der Ebene des zentralen
Phenylen-Ringes, wodurch eine nahezu optimale nn/m-Wechselwirkung mit dem Sechsring
ermoglicht wird (Abb. 6.10: A). Die Konformation des Wirt-Molekils ermdglicht zwei
intramolekulare Wasserstoffbriicken C-H---O zwischen den Phenyl-Wasserstoffen H3 sowie H11
und dem an den intermolekularen Wasserstoffbriicken N-H---O=S sowie C-H---O unbeteiligten
Sulfonamid-Sauerstoff O2 (Abb. 6.10: A): Der Kontakt C-H---O zum Phenyl-Wasserstoff H3 des
zentralen Phenylen-Ringes ist mit Abstdnden H3:--O2 sowie C3:--O2 von 236 pm sowie 301 pm
(C-H 95 pm) und einem Winkel <3(C3-H3:-02) von 126° etwas kiirzer als der zu dem
Phenyl-Wasserstoff H11 mit Abstdnden H11---O2 sowie C11.--O2 von 254 pm sowie 290 pm
(C-H 95 pm) und einem Winkel <2(C11-H11:--02) von nur 103° (Abb. 6.10: A).
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(A)

(B) aus Lésung mit Aceton
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Abb. 6.10. Strukturdetails der Wirt/Gast-Verbindung von N,N'-Di(benzosulfuryl)-p-phenylen-
diamin mit Aceton: (A) Intramolekulare Wechselwirkungen (©: C,o0: H,®: 0, @:
N, ©: S) und (B) Konformation der Sulfonamid-Einheiten (====: in der Struktur mit
Aceton, —— —: in den Gast-freien Kristallen).

Einkristalle der Wirt/Gast-Verbindung von N,N'-Di(benzosulfuryl)-p-phenylendiamin mit
Aceton truben sich auf(erhalb der Mutterlauge rasch infolge der Abgabe ihrer Gast-Molekdle.
Eine sechs Stunden bei Raumtemperatur im Olpumpenvakuum von 10? mbar gelagerte Probe
der Wirt/Gast-Verbindung wandelt sich ihrem Pulverdiffraktogramm zufolge (Abb. 6.11)
phasenrein in die sonst nur durch Sublimation erhaltliche Modifikation von N,N'-Di(benzo-
sulfuryl)-p-phenylendiamin um (vgl. Abb. 6.6).
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Abb. 6.11. Pulverdiffraktogramm einer Probe der Wirt/Gast-Verbindung von N,N'-Di(benzo-
sulfuryl)-p-phenylendiamin mit Aceton nach Entfernung der Aceton-Géaste im
Opumpenvakuum von 107 mbar bei Raumtemperatur (6h). Die gebildete Phase
entspricht der sublimierten Form von N,N'-Di(benzosulfuryl)-p-phenylendiamin.
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Die Bildung der unter diesen Bedingungen als metastabil einzustufenden Modifikation
erfolgt zwar unerwartet, entspricht jedoch der Ostwaldschen Stufenregel [318,340], nach der oft
zunachst eine metastabile Modifikation kristallisiert, welche sich spater in eine
thermodynamisch stabile Modifikation umwandeln kann. Die Wirt-Molekdle sind in beiden
Kristallstrukturen durch (Sulfonamid---Sulfonamid)-Wasserstoffbriicken zu Ketten verkniipft und
folglich sollte die Bildung von Kiristallkeimen dieser Modifikation einen geringeren
Energieaufwand erfordern: Die Entstehung von Kristalliten der neu gebildeten Phase kann unter
teilweisem Erhalt der (Sulfonamid---Sulfonamid)-Wasserstoffbriicken erfolgen.

N,N'-Di(benzosulfuryl)-p-phenylendiamin kristallisiert aus konzentrierten Ldsungen in
Dimethylsulfoxid nach Uberschichten mit Wasser in der triklinen Raumgruppe P1 mit Z =2
Formeleinheiten in der Elementarzelle (Abb. 6.12: A). Die Kristalle enthalten zwei Aquivalente
Dimethylsulfoxid, welche Wasserstoffbricken (H3C),S=0---H-N zu den Wirt-Molekilen
ausbilden. Die Dimethylsulfoxid-Molekiile sind trotz in der Wirt-Matrix fehlender angen&hert
linearer Kanéle nicht vollstandig voneinander isoliert: Die Wirt-Matrix gleicht einem Schwamm
mit einem Hohlraum-Netzwerk analog zu der Wirt/Gast-Verbindung von N,N'-Di-
tosyl-p-phenylendiamin mit zwei Aquivalenten N,N-Dimethylformamid (Abb. 4.21), welche
jedoch in einer anderen Raumgruppe kristallisiert. In beiden Kristallstrukturen enthélt die
asymmetrische Einheit jeweils zwei halbe Wirt-Molekile um  kristallographische
Inversionszentren (Wyckoff-Positionen a und f) sowie zwei Gast-Molekile. Die beiden
kristallographisch  unabhdngigen Wasserstoffbricken zwischen Wirt- und Dimethyl-
sulfoxid-Molekilen weisen nahezu identische Geometrie auf mit Abstanden H1IN/H2N---O5/06
von 189/207 pm sowie Abstdnden N1/N2---O5/06 von 278/280pm und Winkeln
<J(N1/N2-H1N/H2N---05/06) von 168° sowie 174° (N1-HIN und N2-H2N zu 80 und 74 pm
verfeinert) (Abb. 6.12: B und C). Weitere kurze intermolekulare Kontakte finden sich zwischen
dem Phenylen-Wasserstoff H2 und dem Dimethylsulfoxid-Sauerstoff O5 sowie zwischen dem
Phenyl-Wasserstoff H11 und dem Sulfonamid-Sauerstoff O2 eines Nachbarmolekdls, wéhrend
das zweite Wirt- sowie Gast-Molekdil keine vergleichbar kurzen C-H---O-Brilicken ausbilden. Die
Kontaktabstdnde H2/H11.--O5/02 sowie C2/C11---O5/02 betragen 256/248 pm sowie
327/333 pm und die Winkel <3(C2-H2:-05) sowie <¥(C11-H11:.-02) 132° sowie 149°.
Zusétzlich finden sich zahlreiche intermolekulare Kontakte zwischen den Phenyl- sowie
Phenylen-Ringen benachbarter Wirt-Molekdile: Der kirzeste (Centroid---Centroid)-Abstand von
512 pm besteht zwischen je einem Phenyl-Ring der beiden kristallographisch unabhdngigen
Wirt-Molekiile, wobei die Ring-Ebenen mit einem Diederwinkel von 68° angenéhert senkrecht

zueinander angeordnet sind.
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Die anisotropen Auslenkungsparameter der endstandigen Phenylring-Kohlenstoffe in
beiden Wirt-Molekiilen deuten erneut eine Libration oder statische Unordnung an (Abb. 6.12: A
und B). Die Dimethylsulfoxid-Molekdle sind teilweise fehlgeordnet und ihre Schwefel-Zentren

wurden auf zwei Positionen mit Besetzungsfaktoren von 0.8 sowie 0.2 verfeinert.
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Abb. 6.12. Kristallstruktur der Wirt/Gast-Verbindung von N,N'-Di(benzosulfuryl)-p-phenylen-
diamin mit zwei Aquivalenten Dimethylsulfoxid bei 150 K: (A) Elementarzelle
(triklin, P1, Z=2) entlang der c-Achse sowie (B) und (C) die beiden
kristallographisch unabhdngigen Wirt- und Gast-Molekiile (50%-Wahrscheinlich-
keitsellipsoide) mit Numerierung (©: C,o:H,®:0,2:N,:S).
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Tab. 6.6. Ausgewdhlte Bindungslangen und -winkel in der Kristallstruktur von
N,N'-Di(benzosulfuryl)-p-phenylendiamin mit Dimethylsulfoxid bei 150 K.

S(1) - 0O(1) 1426 (2) s(1) -0 1427 (2)
S(1) - N(1) 1628 (2) S(1) - C(10) 1760 (2)
N(1) - C(1) 1425 (3) c(l) -C( 1390 (3)
c(1) - C(3) 139.1 (3) C2) -c@#l 1377 (3)
C@3) - c#l 1377 (3) C(10) - C(11) 1380 (3)
C(10)- C(15) 1388 (3) C(11) -C(12) 1384 (4)
S(3) - 0(5) 149.0 (2) S@) - C(41) 1741 (3)
S(3) - C(42) 1773 (4) s(3) -0(5) 1452  (4)
S(2) - 0(4) 1427  (2) s@) -0@3) 1428 (2)
S(2) - N(2) 1633 (2) S(2) - C(30) 1756 (2)
NEQ) - C(21) 1426 (3) C(21) -C(23) 1389 (3)
C(21)- C(22) 1391 (3) C(22) - C(23)#2 1376 (3)
C(23)- C(22)#2 1376 (3) C(30) - C(31) 1382 (3)
C(30)- C(35) 1387 (3) C(31) -C(32) 1381 (4)
S(4) - O(6) 1470 (2) S@) -C(52) 1674 (6)
S(4) - C(51) 169.1 (4) S@4) -0(6) 1400 (4)
O@l) -S(@) -0(2) 119.84(12) o) -S(1) -N(1) 108.11(11)
0(2) -S(1) -N(1) 105.29(11) O(1) -S(1) -C(10)107.30(11)
0(2) -S(1) -C(10)108.63(11) N(1) -S(1) -C(10)107.05(10)
C(l) -N(1) -S(1) 120.60(14) C2 -C(l) -C@B) 1193 (2)
C2) -C(1) -N@) 119.2 (2) C3) -C(1) -N({) 1215 (2)
C@E#L -C() -C(1) 1209 (2) C#l -C(3) -C(1) 119.8 (2)
C(1l) -C(10) - C(15) 121.0 (2) C(1l) -C(10) -S(1) 120.0 (2)
0@) -S(@2) -N(2) 108.55(11) 0@B) -S(@) -N(2) 105.39(11)
O@4) -S(2) -C(30)108.11(11) 0B) -S(2) -C(30)109.08(11)
N@2) -S(@) -C(30)105.05(10) C2l) -N@2) -S(2) 118.7 (2)
C(23) -C(21) -C(22) 119.7 (2) C(23) -C(21) -N(2) 1203 (2)
C(22) -C(21) -N(2) 120.0 (2) C(23}#2 - C(22) - C(21) 120.4 (2)
C(22)#2 - C(23) - C(21) 119.9 (2) C(31) -C(30) -C(35) 1215 (2)
C(3l) -C(30) -S(2) 118.8 (2) C(35) -C(30) -S(2) 1195 (2)

Symmetrietransformationen: #1: -x, -y, -z #2 . -x-1,y+2, -z-1

Bindungslangen und -Winkel der Wirt- und Gast-Molekiile entsprechen n&herungsweise
Erwartungswerten (Tab. 6.6, vgl. Abb. 6.12: B und C) [122]. Die Konformationen der beiden
Wirt-Molekiile unterscheiden sich insbesondere um die Bindungen S-C sowie N-C voneinander
(Abb. 6.13: C); jedoch sind sie mit Winkeln ®1(C-S-N-C) =-61°/-56°, ®w,(N-S-C-C) = 74°/97°
sowie w3(S-N-C-C) =119°/108° der berechneten Vorzugskonformation ahnlich (Abb. 6.13: C,
vgl. Abb. 4.28). Die Sulfonamid-Wasserstoffe  beider = Molekile sind  um
®(C2-C1-N1-H1IN) ~ -15° sowie ®(C22-C21-N2-H2N) ~-25° aus den Ebenen der zentralen
Phenylenringe ausgelenkt (Abb. 6.13: A sowie B), und das Stickstoff-Elektronenpaar ny kann im
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ersten Molekll mit einem Torsionswinkel o(C3-C1-N1-ny)~52° besser mit dem zentralen
Sechsring wechselwirken als das im zweiten mit ©(C23-C21-N2-ny) ~ 42° (Abb. 6.13: A sowie
B).

®, (C-S-N-C) = -61° / -56°
®,(N-S-C-C) = 74°/ 97°
®,(S-N-C-C) = 119° / 108°

Abb. 6.13. Strukturdetails der beiden kristallographisch unabhéngigen Wirt-Molekile in der
Wirt/Gast-Verbindung von N,N'-Di(benzosulfuryl)-p-phenylendiamin mit zwei
Aquivalenten Dimethylsulfoxid: (A) sowie (B) intramolekulare Wechselwirkungen
(©:C,o:H,®:0,@:N,D:S)und (C) Wirt-Konformationen (===) im Vergleich
zu bisher vorgefundenen Konformationen dieses Wirt-Molekdils (— — -).

Die beiden Sulfon-Sauerstoffe O1 und O2 bilden im ersten Kkristallographisch
unabhéngigen Molekil (Abb. 6.13: A) zwei intramolekulare Kontakte C-H---O vergleichbarer
Geometrie zu den Phenyl-Wasserstoffen H3 sowie H11 mit Abstanden H3/H11---O1/O2 von
250/254 pm sowie C3/C11--01/02 von 301/292 pm und Winkeln <3(C3-H3:--O1) sowie
<J(C11-H11--02) von 113° sowie 104°. Demgegeniber findet sich im zweiten Wirt-Molekiil
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(Abb. 6.13: B) nur ein solcher Kontakt mit Abstanden H35---O4 sowie C35---0O4 von 255 sowie
292 pm und einem Winkel <2(C35-H35:--04) von 103°.

Die Dimethylsulfoxid-Molekdile sind durch ihre Wasserstoffbriicken deutlich starker an die
Wirt-Matrix von N,N'-Di(benzosulfuryl)-p-phenylendiamin gebunden als die Aceton-Molekiile
in ihrer Wirt/Gast-Verbindung und ihre Entfernung gelingt daher vollstandig erst bei einer
Temperatur von 333 K (60°C) im Olpumpenvakuum von 10 mbar. Das Pulverdiffraktogramm

einer Probe des Ruckstandes 4Rt kristalline Anteile erkennen (Abb. 6.14).
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Abb. 6.14. Pulverdiffraktogramm einer Probe der Wirt/Gast-Verbindung von N,N'-Di(benzo-
sulfuryl)-p-phenylendiamin  mit zwei Aquivalenten Dimethylsulfoxid nach
sechsstiindigem Erhitzen auf 333 K (60°C) im Olpumpen-Vakuum bei 10 mbar:
Der kristalline Rickstand enth&lt Gberwiegend die Losungs-Modifikation von
N,N'-Di(benzosulfuryl)-p-phenylendiamin, jedoch finden sich auch Reflexe
geringerer Intensitat der sublimierten Modifikation (L: Reflexe der aus LOsung
kristallisierten Modifikation, S: Reflexe der sublimierten Modifikation).

Nahezu alle Reflexe konnen eindeutig einem der beiden Polymorphen von N,N'-Di(benzo-
sulfuryl)-p-phenylendiamin zugeordnet werden. Die Reflexintensitaten der aus Ldsung
kristallisierenden Form von N,N'-Di(benzosulfuryl)-p-phenylendiamin sind deutlich starker als
die der durch Sublimation erhaltlichen und legen damit deren tiberwiegende Bildung nahe. Nach
dem Aufbrechen der Wirt/Gast-Wasserstoffbriicken ist die Bildung von Kristallkeimen mit
Sulfonamid-Wasserstoffbricken-Ketten als auch mit cyclischen H-Briicken-Dimeren

offensichtlich energetisch vergleichbar glnstig.
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6.4. Zusammenfassung zur konformationellen Dimorphie von N,N*-Di(benzo-

sulfuryl)-p-phenylendiamin und seinen Wirt/Gast-Verbindungen

Bei der Variation der Kristallisationsbedingungen von N,N'-Di(benzosulfuryl)-p-phenylen-
diamin sind zwei Modifikationen sowie zwei Wirt/Gast-Verbindungen mit Aceton oder
Dimethylsulfoxid entdeckt und ihre Kristallstrukturen bestimmt worden. Zusétzlich wurden fur
die vier Kristalltypen erganzende Rechnungen und Messungen durchgefiihrt: Dichtefunktional-
theorie- und Packungsenergie-Berechnungen belegen, dall die aus Losung Kkristallisierte
Modifikation gegeniiber dem sublimierten Polymorph energetisch um etwa 18 kJ mol™
bevorzugt ist. Dieser betréchtliche Energieunterschied beruht vor allem auf den verschieden-
artigen Molekilkonformationen in beiden Modifikationen, da ihre Packungsenergien
vergleichbar sind. Entropieunterschiede sollten vernachléssigbar sein, da die Dichten sowie die
Packungskoeffizienten beider Modifikationen nahezu identisch sind und sich auch die
anisotropen Auslenkungsparameter kaum unterscheiden. Thermochemische Messungen und
optische Thermomikroskopie lassen oberhalb von 448 K einen Phaseniibergang der aus Ldsung
kristallisierten Modifikation zu der Kristallstruktur des sublimierten Polymorphs erkennen,
welcher aus den Einkristallen immer polykristallines Material erzeugt. Eine Riickumwandlung
der sublimierten Modifikation in die aus Losung kristallisierte wird nicht beobachtet.

Besonderes Augenmerk gilt den Bedingungen, unter welchen die verschiedenen
Modifikationen sowie Wirt/Gast-Verbindungen kristallisiert oder ineinander umgewandelt
werden koénnen (6.7). Sowohl das Clathrat mit einem Aquivalent Aceton als auch das
Wasserstoffbriicken-Addukt mit zwei Aquivalenten Dimethylsulfoxid (6.7: DMSO) kristallisieren
aus Losungen der Gast-Molekiile, und Gast-freie Einkristalle der aus Losung kristallisierenden
Modifikation werden vorteilhaft aus Ethanol erhalten. Die Einkristall-Zlichtung der zweiten
Modifikation muf® durch Sublimation erfolgen und erweist sich als schwieriger.
Mikrokristallines Material des durch Sublimation erhaltenen Polymorphs kann durch
kurzzeitiges und vorsichtiges Erwarmen der aus Losung erhaltenen Modifikation auf tber 448 K
(175°C) erhalten werden. Die Zersetzung des Aceton-Clathrates bei auf 10 mbar vermindertem
Druck stellt einen weiteren einfachen Weg dar, phasenreines mikrokristallines Material der sonst

nur durch Sublimation erhéltlichen Modifikation zu erhalten.
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Die Zersetzung des Wasserstoffbricken-Adduktes von N,N'-Di(benzosulfuryl)-p-phenylen-
diamin mit Dimethylsulfoxid bei erhohter Temperatur unter vermindertem Druck liefert
hingegen ein Gemisch der beiden Gast-freien Modifikationen (6.7: — ——). Zusétzlich gelingt es,
die sonst nur durch Sublimation, Phasentransformation oder Chlatrat-Zersetzung erhaltliche
Modifikation auch aus Ethanol-Losung zu kristallisieren, wenn isostrukturelle Impfkristalle des
Gast-freien N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamins zugesetzt werden (6.7: gekrimmter Pfeil).

Alle vier Kiristallstrukturen mit N,N'-Di(benzosulfuryl)-p-phenylendiamin weisen
Ahnlichkeiten mit bereits vorgestellten Kristallstrukturen von N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin
auf, welche zusammen mit den Unterschieden im Folgenden diskutiert werden. Das sublimierte
Polymorph von N,N'-Di(benzosulfuryl)-p-phenylendiamin (Abb. 6.15: A) kristallisiert in der
gleichen Kristallpackung wie Gast-freies N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin (Abb. 6.15: B, vgl.
Kap. 3.1) oder N,N'-Bis(4-ethyl-benzosulfuryl)-p-phenylendiamin (Abb. 6.15: C, vgl. Kap. 5.2).
Die unterschiedlichen para-Substituenten bewirken nur geringe Anderungen in den Molekiil-

konformationen und Zellparametern (vgl. Tab. 6.2).
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Abb. 6.15. Kristallstruktur-Vergleich: (A) der sublimierten Modifikation von N,N'-Di(benzo-
sulfuryl)-p-phenylendiamin mit (B) der von N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin ohne
Gaste und (C) der von N,N'-Bis(4-ethyl-benzosulfuryl)-p-phenylendiamin jeweils
entlang der b-Achse (monoklin, P21/n,Z=2;0:C,0:H,®:0,2:N,: ).
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Die drei weiteren Kristallstrukturen mit N,N'-Di(benzosulfuryl)-p-phenylendiamin sind nicht
vollstandig isostrukturell zu bekannten Kristallstrukturen mit N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin.

Die Kristallpackung der aus Ldsung in der Raumgruppe P2;/c kristallisierten Gast-freien
Modifikation von N,N'-Di(benzosulfuryl)-p-phenylendiamin ist der Wirt-Matrix von N,N'-Di-
tosyl-p-phenylendiamin in seinen sechs Wirt/Gast-Verbindungen mit Aceton, Cyclopentanon,
Cyclopent-2-en-1-on, 1,3-Dioxolan, Tetrahydrofuran oder 2,5-Dihydrofuran in der Raumgruppe
C2/c sehr dhnlich (Kap. 4.2), beginstigt durch die Ahnlichkeiten von C2/c und P2i/c
(Unterguppe). Ausschnitte der Kristallpackungen mit vergleichbaren Ansichten (Abb. 6.16: A
und B) zeigen, dal3 die Molekule jeweils tber cyclische H-Briicken-Dimere zu Ketten parallel
zur kristallographischen c-Achse verknlpft und in beiden Kristallstrukturen die benachbarten
Kettenstrange vergleichbar zueinander orientiert sind. Die Stapelung der Wirt-Molekiile entlang
der 2;-Schraubenachsen parallel zur kristallographischen b-Achse erfolgt in beiden Kristall-
strukturen ebenfalls gleichartig (Abb. 6.16: C und D). N,N'-Di(benzosulfuryl)-p-phenylendiamin
kann mit diesen Packungsmotiven ohne zusétzlichen Einbau von Gast-Molekiilen eine dichte
Packung realisieren, wahrend die zusatzlichen Methyl-Gruppen in N,N'-Ditosyl-p-phenylen-
diamin zu Hohlrdumen flhren, welche mit Gast-Molekulen aufgefillt werden. Insgesamt
resultieren &hnliche Kristallpackungen, welche sich jedoch nicht als isostrukturell kennzeichnen
lassen.

Die Wirt/Gast-Verbindung von N,N'-Di(benzosulfuryl)-p-phenylendiamin mit Aceton
zeigt Gemeinsamkeiten mit den Wirt/Gast-Verbindungen von N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin
mit Furan oder Benzol (Kap. 4.3), ist jedoch ebenfalls nicht isostrukturell zu ihnen. Die
Wirt-Molekile sind  jeweils Gber (Sulfonamid---Sulfonamid)-Wasserstoffbriicken  des
Catemer-Typs entlang kristallographischer Gleitspiegel-Ebenen miteinander verknlpft und die
Gast-Molekdle liegen in gleichartigen Kafigen innerhalb der Wirt-Matrices (Abb. 6.17). Die
Kéfig-Wande bestehen jeweils aus acht Sechsringen: Zwei zentrale Phenylen-Ringe befinden
sich oberhalb und unterhalb der Gast-Molekile und sechs endstdndige Phenyl-Ringe sind
senkrecht zu ihnen um die Géste angeordnet (Abb. 6.17: abgebildet sind nur jeweils vier
Phenyl-Ringe, da die beiden fehlenden vor oder hinter den Gast-Molekdilen ober- und unterhalb

der Papierebene liegen).
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Abb. 6.16. Struktur-Vergleich: (A und C) der aus Losung kristallisierten Modifikation von
N,N'-Di(benzosulfuryl)-p-phenylendiamin (monoklin, P2;/c, Z =2) mit (B und D)
der N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin-Wirt-Matrix in den Wirt/Gast-Verbindungen mit
Aceton, Cyclopentanon, Cyclopent-2-en-1-on, 1,3-Dioxolan, Tetrahydrofuran oder
2,5-Dihydrofuran (monoklin, C2/c, Z=4) (©:C,0:H,®:0,2:N,D:S).

Das Wasserstoffbriicken-Addukt von N,N'-Di(benzosulfuryl)-p-phenylendiamin mit zwei
Aquivalenten Dimethylsulfoxid unterscheidet sich von dem des N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamins
mit den gleichen Gast-Molekilen erheblich und ist dem von N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin mit
zwei Aquivalenten N,N-Dimethylformamid (Kap. 4.4) dhnlicher. In beiden Kristallstrukturen
enthalten die asymmetrischen Einheiten zwei halbe Wirt-Molekule, welche sich in ihrer
Konformation signifikant unterscheiden sowie zwei Gast-Molekiile, welche gegeniliber den
Wirten als H-Briicken-Akzeptoren wirken (Abb. 6.18). Die Gast-Molekiile finden sich weder in

Schichten, angendhert linearen Kanélen noch in Kafigen angeordnet, sondern bilden zu
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benachbarten Gasten einzelne Kontakte in verschiedenen Richtungen aus. Die Wirt-Matrices
erinneren an Schwamme, deren zahlreiche Hohlrdume Netzwerk-artig miteinander verbunden
sind, obwohl sich diese Gemeinsamkeiten in Packungsbildern mit vergleichbarer Ansicht der
Wirt-Molekile kaum erkennen lassen (Abb. 6.18: A und B).

(A) (B)

Abb. 6.17. Vergleich der Kafig-Wande (A) in der Wirt/Gast-Verbindung von N,N'-Di(benzo-
sulfuryl)-p-phenylendiamin mit Aceton (orthorhombisch, Pbcn, Z = 4) mit denen (B)
der Wirt/Gast-Verbindungen von N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin mit Furan oder
Benzol (monoklin, P21/c,Z=2) (©:C,o:H,&:0,2:N,D:S)

(B)

Abb. 6.18. Ausschnitt der Kristallstruktur (A) des Wasserstoffbriicken-Adduktes wvon
N,N'-Di(benzosulfuryl)-p-phenylendiamin mit zwei Aquivalenten Dimethylsulfoxid
(monoklin, P21/n, Z =4) sowie (B) von N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin mit zwei
Aquivalenten N,N-Dimethylformamid (triklin, P1, Z = 2).
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AbschlielRend sei darauf hingewiesen, dal die Untersuchungen der vier Kristallstrukturen
mit N,N'-Di(benzosulfuryl)-p-phenylendiamin und ihrer Eigenschaften weitere Fragen auf-
werfen. N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin (Kap. 4) sowie N,N'-Bis(4-ethyl-benzosulfuryl)-p-phe-
nylendiamin (Kap. 5) kristallisieren in nur einer Gast-freien Modifikation mit den Molekiilen in
energetisch ungunstigen Konformationen (Kap. 3.2), welche ihre Clathratbildung erklaren.
N,N'-Di(benzosulfuryl)-p-phenylendiamin kristallisiert hingegen aus Ethanol bereits Gast-frei in
nahezu der berechneten Vorzugskonformation. Aus Aceton Kkristallisiert statt dieser
Kristallstruktur ein Solvat mit einem unterschiedlichen (Sulfonamid---Sulfonamid)-Wasserstoff-
briicken-Motiv und einer verschiedenartigen Wirt-Konformation, welche sich jedoch energetisch
kaum von der berechneten Vorzugskonformation unterscheidet (Abb. 6.19). Mdglicherweise
liegen in Ethanol-Losung und Aceton-Losung unterschiedliche Konformerengleichgewichte oder
H-Briicken-Assoziate der N,N'-Di(benzosulfuryl)-p-phenylendiamin-Molekule vor, welche aus
Aceton die Kiristallisation eines Solvates mit verschiedenartiger Wirt-Konformation und

unterschiedlichem H-Briicken-Motiv beginstigen.

Modifi_kation

gf] I;;)cs)lg?g Clathrat
H-Briicken-Addukt - mit Aceton
mit -1

. . 0 kJ mol

Dimethylsulfoxid —
+3 kI mol?t \
sublimierte
Modifikation
+14 kJ mol ™t

Abb. 6.19. Verschiedenartige Konformationen von N,N'-Di(benzosulfuryl)-p-phenylendiamin in
seinen vier Kristallstrukturen mit durch Dichtefunktionaltheorie-Berechnungen
abgeschétzten Energieunterschieden zu der Vorzugskonformation.
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Weiterhin Uberrascht, daB sich bei der Zersetzung des Aceton-Solvates ausschlieBlich die
durch Sublimation erhaltliche Modifikation von N,N'-Di(benzosulfuryl)-p-phenylendiamin
bildet. Die hierzu erforderliche Konformationsanderung der Molekile ist viel groer und
erfordert mehr Energie als bei einer mdglichen Bildung der aus Losung kristallisierenden
Modifikation. Demgegeniber gleichen sich die Wasserstoffbriicken-Motive zwischen den
Sulfonamid-Gruppen im Aceton-Solvat und im sublimierten Polymorph, wéhrend in der aus
Losung kristallisierenden Modifikation statt H-Briicken-Ketten cyclische H-Briicken-Dimere
auftreten. Die Bildung des sublimierten Polymorphs mit gleichem Wasserstoffbriicken-Motiv
sollte dann begunstigt sein, wenn nur ein Teil der Wasserstoffbriicken bei der Umwandlung
aufgebrochen werden mul, jedoch ist eine experimentelle Information Uber den Anteil

neugebildeter Wasserstoffbriicken nicht ohne weiteres zugénglich.
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7. N,N’-Dibenzyl-p-phenylendiamin: Dimorphie und
Mischkristall-Bildung mit isoelektronischen Verbindungen

7.1. Kinetisch kontrollierte Kristallisation metastabiler Modifikationen durch

geeignete Wahl des Losungsmittels oder Zusatz von Additiven

Chemische Verbindungen mit mehreren kristallinen Phasen kristallisieren aus der
Schmelze oder einer Losung haufig zunéchst in einer metastabilen Modifikation aus, welche sich
allméhlich in die thermodynamisch stabile Modifikation umwandelt. Diese breits im Jahr 1897
veroffentlichte Ostwaldsche Stufenregel [340,341] erklart dieses h&ufig beobachtete Verhalten
wie folgt [318,340]: Die metastabile Modifikation einer Verbindung besitzt unabhéngig vom
Losungsmittel eine hohere Loslichkeit als die thermodynamisch stabile. Bei hinreichender
Ubersattigung der Losung werden die Loslichkeitsprodukte beider Modifikationen Gberschritten
und die metastabile Modifikation mit der gro3eren Freien Energie kristallisiert bevorzugt, weil
ihre Kristallisation mit einem geringeren Verlust an Freier Energie im System verbunden ist.

Neuere Untersuchungen an verschiedenartigen Polymorphen zeigen, da3 aus bestimmten
Losungsmitteln oder bei Zusatz bestimmter gelster Additive unabhéngig vom Grad der
Ubersattigung nur eine metastabile Form kristallisiert und sich dieses Verhalten durch
spezifische Wechselwirkungen des Loésungsmittels oder Additivs mit bestimmten Flachen der
Kristalle oder Kristallkeime erklaren 1aRt [318,342]. Die Kristallisation einer metastabilen
Modifikation kann auch durch feste Additive wie einen Impfkristall dieser Modifikation oder
durch das Aufwachsen auf eine geeignete Substrat-Oberflache einer anderen Verbindung
(Epitaxie) erfolgen [343,344]. Starke Wechselwirkungen zwischen Ldsungsmittel-Moleklen
und bestimmten Kristall- oder Kristallkeim-Flachen konnten das Kristallwachstum auf diesen
Flachen beschleunigen oder verlangsamen: Hierfir wurde zundchst ein Mechanismus vor-
geschlagen, nach welchem attraktive Wechselwirkungen die Grenzflachenspannung an dieser
Flache herabsetzen und somit Austauschprozesse begunstigen sollten [342,345-347]. Der
Kristall wirde sich an dieser Flache beschleunigt auflésen und das Kristallwachstum aus tber-
séttigter Losung schneller erfolgen. Umfangreiche Experimente zeigen jedoch, dal3 starke

Wechselwirkungen zwischen Losungsmittel-Molekilen und einer Kristallflache dessen
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Auflésung sowie das Wachstum an dieser Fldche meist verlangsamen [342,348-351], und der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt hierbei ist die Dissoziation der angelagerten Ldsungs-
mittel-Molekile von den Kristallfachen. VVon den zahlreichen diesen Mechanismus stiitzenden
Experimenten seien stellvertretend folgende beiden vorgestellt: Der Zucker o-Rhamnose
(6-Deoxymannose) (7.1: A) kristallisiert aus waRriger Losung als Monohydrat in der polaren
Raumgruppe P2; [352,353], die Kristalle besitzen angenahert eine bipyramidale Morphologie
(7.1: C), und die eingelagerten Wassermolekule bilden H-Briicken zu den Zuckermolekiilen aus
(7.1/B: ...). Die Wasserstoffe der eingelagerten Wassermolekile sind in Richtung der
kristallographischen  b-Achse angeordnet (7.1/B:“) und ihre Sauerstoff-Zentren
entgegengesetzt. Bei der Kristallisation als Additiv zugesetztes Methanol kann mit seiner
Hydroxy-Gruppe die Wassermolekile an allen Kristallflichen im (+b)-Halbraum ersetzen und

durch seine Methyl-Gruppe (7.1/B: ) ein weiteres Wachstum dieser Flachen inhibieren.

(A) (B)

(7.1)
©) ~ (D)
(011) (011)
(110)
| (001)
K (100)
SR b
(011) (110) (011) c
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Im Gegensatz hierzu wird im (-b)-Halbraum die Anlagerung von Methanol-Molekiilen an
Kristallflachen durch ihre Methylgruppen verhindert und das Kristallwachstum in diesem
Bereich Dbleibt unbeeinfluBt. Die mit Methanol-Zusatz erhaltenen Kristalle besitzen
erwartungsgemal eine pyramidale Morphologie und die Spitze der Pyramide zeigt in
(-b)-Richtung (7.1: D) [342,354].

Die Aminoséure L-Asparagin (7.2: A) kristallisiert aus waRriger Losung als Monohydrat in der
Raumgruppe P2,2,2, [355-357] und der Habitus der Kristalle (7.2: C) l&Rt erkennen, dal3 sie in
Richtung der kristallographischen b-Achse am schnellsten wachsen. Die eingelagerten
Wasser-Molekiile bilden H-Briicken zu den Asparagin-Molekiilen aus, welche diese entlang der
b-Achse miteinander verknupfen (7.2: B). Zugesetztes Methanol inhibiert das Wachstum der
Kristalle entlang der b-Achse in beiden Richtungen, da Wassermolekil-Positionen durch
Methanol-Molekiile besetzt werden und deren Methyl-Gruppen (7.2/B: ) ein weiteres Wachs-
tum der H-Briucken-Ketten entlang der b-Achse verhindern, eine Annahme, welche durch den
Habitus der kristallisierenden Plattchen (7.2: D) bestatigt wird [342,354].

(A) (B)
/\ (010)

H)\)I\NHZ

© (010) (D)
(012)
(010)
(012) ——— (012)
(001) (012)< : / (012)
(010)
b
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Blockiertes  Kristallwachstum entlang bestimmter Richtungen durch geeignete
Losungsmittel oder Additive a6t sich bei polymorphen Verbindungen zur gezielten
Kristallisation einer metastabilen Modifikation nutzen: So kristallisiert N-(2-Acetamido-4-nitro-
phenyl)pyrrolidin (7.3: A) bei Raumtemperatur in einer thermodynamisch stabilen Modifikation

ohne polare Achsen mit antiparalleler Ausrichtung benachbarter Molekiile (7.3/C: @©).

(A) ©) reine VerbindungT mit Additiv 1
Q . @© ©)

i o RN iRl
\([D]/ Modifikation | 111} 1] 1] Ht
v | TV TN

o B HH @ﬂi”lﬂ -
(> : RV NAARAYAY,
@NT(CHZ)ﬂ\NM Modifikation NANANS L NNN/
I VIV IVERVIVIY
VAVAYARVAVAY,

Zusétzlich ist eine metastabile Modifikation mit polarer Achse bekannt, entlang der die
Molekiile gleichsinnig angeordnet sind (7.3/C: ©@). Wegen ihrer nichtlinearen optischen
Eigenschaften ist die gezielte, kinetisch kontrollierte Kristallisation dieser Modifikation von
Bedeutung. Das polymere Additiv (7.3: B) kann das Kristallkeim-Wachstum der Modifikation
ohne polare Achsen an beiden Enden inhibieren (7.3/C: @), das der Modifikation mit polarer
Achse dagegen nur an einem Ende (7.3/C: @). Bereits 0.03 mol-% des Additives reichen aus,
um die metastabile Modifikation phasenrein zu erhalten [322,342,358]. Die Kkinetisch
kontrollierte Kristallisation von metastabilem y-Glycin in Gegenwart von Hexafluorovalin als
Additiv erfolgt nach dem gleichen Mechanismus [359].

In beiden Féllen beruht die Wirkung der Additive sowohl auf molekularer Erkennung von
Rezeptorstellen an der Kristalloberflache als auch auf der Blockierung des Kristallwachstums
durch sperrige Gruppen. Zusétzlich ist eine polaren Achse in der metastabilen Modifikation

erforderlich.



7. N,N'-Dibenzyl-p-phenylendiamin: Dimorphie und Mischkristalle... 192

Eine Ausnahme ist L-Glutaminsaure (7.4: A) [360], welche aus walriger Losung in der thermo-
dynamisch stabilen p-Modifikation mit langgestreckter Molekul-Konformation (7.4/A: 1)
kristallisiert und von welcher zusatzlich eine metastabile a-Modifikation mit starker gewinkelter
Molekiilkonformation (7.4/A: 1) bekannt ist. Strukturelle Ahnlichkeit mit L-Glutaminsaure in der
B-Modifikation (7.4/A: 1) besitzt die konformativ weniger flexible Trimesinsaure (7.4: B), in
welcher nur die Carboxyl-Gruppen um die Einfachbindungen Phenyl-COOH aus der

Sechsring-Ebene drehbar sind.

(A) |
NH,
O’MOH
O (0] 5
a.-Modifikation B -Modifikation
metastabil 4 thermodynamisch stabil
(B) ©
(7.4)
HO (0]
(e} OH
&
OH (e}

= Trimesinsaure )
L-Glutaminséaure
B -Modifikation

Die Eigenung der Trimesinséure als Additiv zur Wachstumshemmung der B-Modifikation von
L-Glutaminséure beruht auf dieser Ahnlichkeit (7.4/C: Ubereinanderprojektion) sowie ihren drei
Carboxylgruppen: Zwei von ihnen sollten starke Wechselwirkungen zu Kristallflachen der
B-Modifikation ermoglichen und die dritte die geordnete Anlagerung weiterer L-Glutamin-
sédure-Molekile verhindern, wodurch das Kristallwachstum gehemmt wird. Die Trimesin-
séure-Molekiile konnen keine der L-Glutaminséure in ihrer a.-Modifikation vergleichbare Kon-
formation annehmen und sollten daher das Wachstum dieser Modifikation nicht wesentlich
beeinflussen. Die Kiristallisation der thermodynamisch stabilen Modifikation wird durch einen
Additiv-Zusatz von nur 0.1 mol-% eine Woche lang inhibiert [360].
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Die Verbindung N,N'-Dibenzyl-p-phenylendiamin (7.5: A) zeigt ebenfalls konformatio-
nelle Dimorphie, deren strukturelle, thermodynamische und kinetische Aspekte im Folgenden

beschrieben werden.
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Hg ,CH / /
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Das Kristallisationsverhalten von N,N'-Dibenzyl-p-phenylendiamin wird unter Zusatz der
isoelektronischen Additive (7.5: B-D) untersucht und flr die Kinetisch kontrollierte
Kristallisation seiner metastabilen Modifikation unter Zusatz eines Additivs (7.5: C) werden

maogliche Mechanismen diskutiert.

7.2. Dimorphe von N,N'-Dibenzyl-p-phenylendiamin
N,N'-Dibenzyl-p-phenylendiamin (7.6) ist kristallin im Handel (Lancaster) erhéltlich,

dennoch findet sich in der Cambridge Structural Database (Version 5.10) keine Kristallstruktur

verzeichnet.

i
(:\0)2 H
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H
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Zur Kiristallstrukturanalyse geeignete Einkristalle der k&uflichen Modifikation koénnen bei
Raumtemperatur aus zahlreichen gebrduchlichen Losungsmitteln wie Aceton, Diethylether
(Peroxid-frei), Ethanol, Chloroform oder Benzol geziichtet werden (Exp. Teil). Nach thermo-
mikroskopischen Untersuchungen und den zugehorigen Pulverdiffratogrammen (Abb. 7.3)
beginnt sich diese Tieftemperatur-Modifikation (LT-Form) etwa 10°C unterhalb des
Schmelzpunktes bei 101°C in eine neue kristalline Phase umzuwandeln. Hinreichend grofe
Einkristalle dieser Hochtemperatur-Modifikation (HT-Form) werden zun&chst nur durch eine
dreiwdchige langsame Sublimation aus der Schmelze unter optimierten Bedingungen erhalten
(Exp. Teil).

Beide Modifikationen von N,N'-Dibenzyl-p-phenylendiamin kristallisieren in der
monoklinen Raumgruppe P2;/c mit Z = 2 Formeleinheiten in den Elementarzellen (Abb. 7.1: A
sowie B) und unterscheiden sich sowohl in der Kristallpackung (Abb. 7.1: A und B) als auch in
den Molekulkonformationen (Abb. 7.1: C und E). In der aus Losung kristallisierten LT-Form
sind die Molekile tber Wasserstoffbriicken N-H---N entlang der 2,-Schraubenachse parallel zur
kristallographischen b-Achse zu Ketten verkniipft (Abb. 7.1: A und D) (Graphen-Kennzeichnung
[162-164]: C(2)), hierbei wirkt jede Amino-Gruppe als H-Briicken-Akzeptor sowie als
H-Briicken-Donor (Abb. 7.1: D). Die beiden an benachbarten H-Briicken-Ketten beteiligten
Amino-Gruppen jedes N,N'-Dibenzyl-p-phenylendiamin-Molekdls ermdglichen eine zusétzliche
H-Verbrickung der Molekile Uber den Phenylenring zu H-Briicken-vernetzten Molekl-Schich-
ten parallel zur (100)-Ebene (Abb. 7.1/A: grau unterlegt). Die H-Briicke weist Abstande N---N
sowie (N-)H---N von 327 sowie 239 pm auf und der Winkel <2(N-H---N) von 162° belegt eine
nicht-lineare Anordnung (Abb. 7.1: D). In der HT-Form sind keine analogen Wechselwirkungen
zu erkennen (Abb. 7.12: B); in der LT-Modifikation bilden die Molekdile insgesamt 10 Kontakte
C-H---w [116-121] mit (Centroid---Centroid)-Abstanden zu Nachbarmolekilen unter 580 pm aus:
Der Phenylenring zeigt vier Kontakte mit Abstdnden von 553 sowie 573 pm und Diederwinkeln
zwischen den Sechsring-Ebenen von 0 sowie 42°. Die endstandigen Phenylringe formen jeweils
drei mit kurzen Abstanden von 505 pm und Diederwinkeln von 0 sowie 78°. Die HT-Form zeigt
demgegeniber nur acht intermolekulare Kontakte C-H---xt, jedoch mit kiirzeren (Centroid---Cen-
troid)-Abstanden: Den Phenylenring umgeben vier mit Abstdnden von nur 498 pm sowie mit
Diederwinkeln von 78° und die endstdandigen Phenylringe jeweils zwei mit Abstdnden von

506 und 490 pm sowie Diederwinkeln von 77°.
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Abb. 7.1. Kristallstruktur-Vergleich beider Modifikationen von N,N'-Dibenzyl-p-phenylendi-
amin: (A) Elementarzelle (P21/c, Z = 2) der Tieftemperatur-Form (LT) bei 280 K mit
zwei Molekil-Lagen entlang der b-Achse, (B) Elementarzelle (P2i/c, Z=2) der
Hochtemperatur-Form (HT) bei 293 K mit zwei Molekiil-Lagen entlang der c-Achse,
(C) Molekil (50%-Wahrscheinlichkeitsellipsoide) der Tieftemperatur-Form (LT) mit
Numerierung, (D) Wasserstoffbriicken N-H---N entlang der 2;-Schraubenachse in der
Tieftemperatur-Modifikation sowie (E) Molekul (50%-Wahrscheinlichkeitsellipsoide)
der Hochtemperatur-Modifikation mit Numerierung (© : C,o: H, @: N).
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Tab. 7.1. Ausgewéhlte Bindungsldangen und -winkel beider Modifikationen von
N,N'-Dibenzyl-p-phenylendiamin (HT-Polymorph bei 280 K; LT-Polymorph bei

293 K).
LT
N(1) - C(1) 141.01 (14) N(1) - C(4) 1457 (2)
C(1) -C(2) 1389 (2) c(1) - C(3) 139.7 (2
C(2) - C(3)#L 1382 (2) C(3) - C(2)#1 1382 (2)
C(4) - C(10) 1511 (2) C(10)- C(11) 1385 (2)
C(10)- C(15) 1392 (2) C(11)- C(12) 1383 (2)
C(12)- C(13) 1371 (2) C(13)- C(14) 1374 (2)
C(l) -N() -C(4) 121.81 (9) C) -C() -C(3)  117.33 (10)
C(2) -C(1) -N(1) 119.72 (10) C(3) -C(1) -N(1) 122.72 (10)
C(3)#1-C(2) -C(1) 121.95 (10) C(2Q#1-C(3) -C(1)  120.72 (10)
N(1) -C(4) -C(10) 11565 (9) C(11) - C(10)-C(15) 117.64 (12)
C(11) - C(10)-C(4) 120.67 (11) C(15) - C(10)-C(4)  121.68 (11)
C(12) - C(11)-C(10) 121.23 (13) C(13) - C(12)-C(11) 120.21 (14)
C(12) - C(13)-C(14) 119.63 (14) C(13) - C(14)-C(15) 120.26 (14)
HT
N(1) - C(1) 1403  (2) N(1) - C(4) 1436 (2)
c(1) - C(2) 1387 (2) C(1) -C(3) 1390 (2)
C(2) - C(3)#1 1382 (2) C(3) - C(2)#1 1382 (2)
C(4) - C(10) 1503  (2) C(10)- C(15) 1377 (2)
C(10)- C(11) 1383 (2) C(11)- C(12) 1380 (3)
C(12)- C(13) 1368 (3) C(13)- C(14) 1362 (3)
C) -N@) -C@) 1212 (1) C(2) -C@) -C(3) 1176 (1)
C(2) -C(1) -N(1) 1196 (1) C(3) -C(1) -N(1) 1229 (1)
C@3)#1-C(2) -C(l) 1217 (1) C@#1-C(3) -C(1) 1207 (1)
N(1) -C(4) -C(10) 110.9 (1) C(15) - C(10)-C(11)  117.6 (2)
C(15) - C(10)-C(4)  121.0 (2) C(11) -C(10)-C(4) 1214 (2)
C(12) - C(11)-C(10) 120.9 (2) C(13) - C(12)-C(11)  120.1 (2)
C(14) - C(13)-C(12) 119.7 (2) C(13) - C(14)-C(15) 1202 (2)

Symmetrietransformation: #1: -x+1, -y+1, -z+1

In der Tieftemperatur-Modifikation (LT) ist die Raumerfullung mit einem Packungs-
koeffizienten [122] Ck(LT) =0.730 deutlich dichter als in der Hochtemperatur-Modifikation
(HT) mit Cx(HT) = 0.704. Die Packungsenergie [145] der HT-Form wird mit dem Programm
OPEC [132] zu E"5(HT) = -147 k mol™* und die der LT-Form in Abhangigkeit der gewahlten
Atompotentiale fiir die an den Wasserstoffbriicken beteiligten Zentren zu E'5(LT) = -147 bis
-159 kJ mol™ abgeschatzt, so daR eine Differenz von AET"S(HT-LT) < -8 k mol™ resultiert.
Typische Kristalle der aus Ethanol-Losung kristallisierenden LT-Modifikation und der sub-
limierten HT-Modifikation bilden jeweils acht Kristallflachen aus (7.7: LT-Form mit grau einge-

zeichneter Orientierung der H-Briicken-vernetzten Molekul-Schichten sowie HT-Form).
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(7.7)

In beiden Modifikationen liegen die N,N'-Dibenzyl-p-phenylendiamin-Molekiile um
kristallographische Inversionszentren (Wyckoff-Position b), und in den geringfiigig vergrolierten
anisotropen Auslenkungsparametern der endstdndigen Phenylringe deuten sich entweder
Librationen oder geringfiigige statische Fehlordnungen an (Abb. 7.1: C und E). Bindungslangen
und -winkel des Molekils sind in beiden Modifkationen nahezu identisch (Tab. 7.1, vgl. Abb.
7.1: C sowie E) und entsprechen Standardwerten [122]. Trotzdem unterscheiden sich die
Molekiil-Konformationen insbesondere um die Bindung N1-C4 mit Awm, = 108°(!) betrachtlich
(Abb. 7.2), wahrend die Anordnungen um die Bindungen C1-N1 sowie C4-C10 mit Aw; = 29°

sowie Aw, = 18° weniger variieren.

® LT HT

7 ©,(C2-C1-N1-C4) 151°  180°
®,(C1-N1-C4- e .

C11 2(C1-N1-C4-C10) 750 177
3(N1-C4-C10-C15) 59°  77°

® (C2-C1-N1-HIN) 140 99

Abb. 7.2. Molekilkonformationen von N,N'-Dibenzyl-p-phenylendiamin in seiner Tieftempera-
tur- (LT) und Hochtemperatur-Modifikation (HT) (© : C,o: H, @ : N).
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Der Ubergang zwischen den Konformationen (Ab. 7.2) kann entweder ausschlieRlich
durch die beschriebenen Rotationen um die Bindungen C1-N1, N1-C4 sowie C4-C10 erfolgen
oder unter "gleichzeitiger" Inversion beider Stickstoff-Zentren des Molekils. Die
Amino-Wasserstoffe sind um etwa 14° (LT-Form) oder 22° (HT-Form) aus der Ebene des
Phenylenringes ausgelenkt und vermeiden somit eine Abstollung mit den ortho-Phenylen-Was-
serstoffen. Die Orientierung der Stickstoff-Elektronenpaare ny mit (C3-C2-N1-ny) =~ 83°
(LT-Form) oder 101° (HT-Form) ermoglichen eine effektive ny/m-Delokalisation in den
Phenylen-Sechsring.

Die Energieunterschiede der Molekiilkonformationen in beiden Modifikationen sind durch
Dichtefunktionaltheorie-Berechnungen mit Basissatzen 6-31G* bis 6-311G** an der
Modell-Verbindung N-Phenyl-benzylamin abgeschétzt worden (Tab. 7.2), fur welche sich die

Anordnung analog zur LT-Form als energetisch geringfugig vorteilhafter erweist (Tab. 7.2).

Tab. 7.2. Dichtefunktionaltheorie-Berechnungen an der Modellverbindung N-Phenyl-benzyl-
amin zu den Energieunterschieden der N,N'-Dibenzyl-p-phenylendiamin-Konforma-

tionen in den verschiedenartigen Modifikationen.

EDFT [a.u.]
DFT -1
Basissatz Konformation analog zur AE " [kJmol”]
(LT - HT)
LT-Form HT-Form
6-31G* -557.9559549  -557.9543979 -4.1
H\ /C'\""H
N H 6-311G* -558.0734663  -558.0725650 -2.4
@ 6-311G** | -558.0968278  -558.0958254 -2.6

Die Energiedifferenz zwischen beiden Modifikationen ergibt sich naherungsweise aus der
Summe der intra- (Tab. 7.2) sowie der nach der Atom/Atom-Potential-Methode abgeschéatzten

maximalen intermolekularen Energieunterschiede. Fur N,N'-Dibenzyl-p-phenylendiamin mit

zwei Einheiten --C-NH-CH,-C- resultiert AEmax(LT-HT) = AE[., - 2AEpgemen.® -8-5=
-13 kJ mol™.

Der thermodynamische Stabilitatsbereich beider Modifikationen wurde durch thermodyna-
misch kontrollierte Kristallisation von N,N'-Dibenzyl-p-phenylendiamin bei verschiedenen Tem-
peraturen bestimmt (Exp. Teil): Pulverdiffraktogramme zeigen, da von Raumtemperatur bis

343 K (70°C) phasenrein die Tieftemperatur-Modifikation kristallisiert (Abb. 7.3: A) und im Be-
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reich zwischen 348 K (70°C) bis 368 K (90°C) phasenrein die Hochtemperatur-Modifikation
(Abb. 7.3: B).

Thermomikroskopische Untersuchungen mit Pulverdiffraktometrie-Analytik an Kristall-
proben der Tieftemperatur-Modifikation lassen erkennen, das sich diese (vgl. Abb. 7.3: A) nach
dem Aufheizen auf 95°C innerhalb weniger Minuten vollstandig in die Hochtemperatur-Form
(vgl. Abb. 7.3: B) umwandelt: Ausgehend von einer oder mehreren Stellen des Kristalles lassen
sich unter dem Mikroskop eine oder mehrere Wellenfronten beobachten, welche den Kristall
durchlaufen. Die Kristalle behalten hierbei zwar meist ihre Morphologie, triiben sich jedoch
stark ein und zeigen auf einem Vierkreis-Diffraktometer kein Streuvermdgen mehr;
polykristallines Material entsteht. Das Phasen-Transformationsverhalten von N,N'-Di-
benzyl-p-phenylendiamin wurde zuséatzlich durch thermochemische Messungen mit Differential
Scanning Calorimetry (DSC) und Pulverdiffraktometrie-Analytik charakterisiert (Abb. 7.4).
Proben der Tieftemperatur-Modifikation wandeln sich beim Aufheizen auf 368 K (95°C)
oberhalb von 361 K (88°C) in die Hochtemperatur-Form um (Abb. 7.4/A: 1). Beim Abkuhlen
dieser N,N'-Dibenzyl-p-phenylendiamin-Probe auf Raumtemperatur wird keine Rickum-
wandlung in die LT-Form beobachtet (Abb. 7.4/A: 2) und beim erneuten Aufheizen auf 393 K
(120°C) nur ein Schmelz-Peak bei 373 K (100°C) detektiert (Abb. 7.4/A: 3). Beim Abkihlen der
Schmelze kristallisiert bei 338 K (65°C) die HT-Form (Abb.7.4/A: 4) und beim erneuten
Aufheizen wird erwartungsgemal ausschliellich der Schmelz-Peak registriert (Abb.7.4/A: 5).
Aufheizkurven mit unterschiedlichen Heizraten lassen erkennen, dal} die Phasentransformation
bei geringer Heizrate bereits bei 361 K (88°C) beginnt, jedoch nur noch schwach detektierbar ist,
wahrend bei schnelleren Heizraten erst bei hoherer Temperatur ein starkeres Signal registriert
wird (Abb. 7.4: B).

Die temperaturabhangige Bestimmung der Zellparameter der LT-Modifikation im
Temperaturbereich von 160 bis 320 K (-113 bis 47°C) liefert keine Hinweise auf die Phasen-
transformation bei 361 K (88°C), lai3t jedoch eine unterschiedliche Temperaturabhéngigkeit der
Elementarzell-Achsen erkennen (Abb. 7.5: A). In der Tieftemperatur-Modifikation nimmt die
Lange der a-Achse deutlich starker mit der Temperatur zu als die der Achsen b sowie ¢ und bei
387 K (14°C) "Uberholt" die L&nge der a-Achse die der c-Achse, wodurch sich die Standard-
aufstellung der Elementarzelle &ndert (Abb. 7.5: A).
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Abb.7.3. Gemessene und berechnete Pulverdiffraktogramme (A) der Tieftemperatur-Mo-
difikation (LT) sowie (B) der Hochtemperatur-Modifikation (HT) von N,N'-Di-

benzyl-p-phenylendiamin mit Indizierung der Reflexe.
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Abb. 7.4. Thermochemisches Verhalten von N,N'-Dibenzyl-p-phenylendiamin nach DSC-Un-
tersuchungen: (A) 1: Aufheizkurve der LT-Form bis 368 K (95°C), 2: Abkihlkurve
bis 293K (20°C), 3: erneutes Aufheizen der Probe bis zum Schmelzpunkt, 4: erneute
Abkuhlkurve und (B) Aufheizkurven verschiedener Proben der LT-Modifikation mit
unterschiedlichen Heizraten.
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Die zum Vergleich ebenfalls bestimmte Temperaturabhangigkeit der Zellparameter der
Hochtemperatur-Modifikation verlduft andersartig (Abb. 7.5: B): Die Zellachsen b sowie c
steigen mit der Temperatur um vergleichbare Betrdge, wéhrend sich die a-Achse sogar
geringfugig zu verkirzen scheint. Die Elementarzell-Volumina steigen jeweils angenahert linear
mit der Temperatur und auch die Winkel g nehmen stetig zu (Exp. Teil).

Zusétzlich ist die Kristallstruktur der LT-Form bei verschiedenen Temperaturen mit dem
Ziel bestimmt worden, die Temperaturabhéngigkeit verschiedener Strukturparameter zu
verfolgen. Von besonderem Interesse sind der Wasserstoffbriicken-Abstand d..ny Sowie der
Packungskoeffizient Cx [144], da diese Groflen einen Hinweis auf eine mit steigender
Temperatur  zunehmende  "Destabilisierung” der LT-Form geben konnten. Der
H-Briicken-Abstand d..n) steigt im Temperaturintervall zwischen 160 K und 320 K (-113 bis
47°C) angenéhert linear von 323.7 (1) auf 328.8 (1) pm (Abb. 7.6: A) und eine Extrapolation
dieser Zunahme bis zur Phasenumwandlungs-Temperatur von 361 K (88°C) ergibt eine
VergroRerung um 6 oder 7 pm, je nachdem ein linearer oder quadratischer Anstieg zugrunde
gelegt wird (Abb. 7.6/A: - - - oder ——). Der Packungskoeffizient Cx sinkt mit zunehmender
Temperatur erwartungsgemal angendhert linear und die Regressionsgerade oder -Kurve (Abb.
7.6/A: --- oder ——) ergeben am Phasenumwandlungs-Punkt  bei 361 K (88°C)
vergleichsweise grofRe [145] Packungskoeffizienten von etwa 0.720 und 0.717, welche daher
noch nicht auf eine bevorstehende Phasenumwandlung hinweisen.

Zusammenfassend liefert die temperaturabhangige Bestimmung der Zell- sowie Struktur-
parameter im Bereich von 160 bis 320 K keine deutlichen Hinweise auf eine Phasenumwandlung
bei 361 K. Nahe der Phasenumwandlungs-Temperatur konnten jedoch drastische Anderungen
einzelner Strukturparameter auftreten und die angenommenen Extrapolationen (Abb. 7.6)

unzutreffend sein.
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Abb. 7.5. Temperaturabhéngigkeit der Elementarzell-Achsen a, b, und ¢ von N,N'-Di-
benzyl-p-phenylendiamin-Kristallen: (A) Tieftemperatur-Modifikation (LT) und
(B) Hochtemperatur-Modifikation (HT) (Die GroRe der Datenpunkte entpricht

naherungsweise deren Standardabweichungen).
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Abb. 7.6. Temperaturabhéngigkeit ausgewéhlter Kristallparameter der LT-Modifikation von

N,N'-Dibenzyl-p-phenylendiamin mit linearer (---) oder quadratischer (—-)

Regression der Datenpunkte: (A) Wasserstoffbriicken-Abstand d...ny und

(B) Packungskoeffizient Ck.
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7.3. Mischkristall-Bildung von N,N'-Dibenzyl-p-phenylendiamin mit

isoelektronischen Verbindungen

N,N'-Dibenzyl-p-phenylendiamin ~ (7.8: A) sowie die drei Verbindungen
p-Di(benzyloxy)-benzol (7.8: B), Di(phenylamino)-p-xylol (7.8: C) und Di(phenyloxy)-p-xylol
(7.8: D) sind isoelektronisch und sollten dartiber hinaus eine vergleichbare konformative

Flexibilitat aufweisen.

0 0 0 o

~Com N -0

) ;é>
@

5 6 &

Zur Untersuchung der Mischkristall-Bildung wurden &quimolare Mischungen von
N,N'-Dibenzyl-p-phenylendiamin mit den drei isoelektronischen Verbindungen (7.8: B bis D) in
Aceton geldst und n-Hexan isotherm eindiffundiert. Die drei Mischkristall-Komponenten (7.8: B
bis D) sind zusétzlich einzeln aus Aceton kristallisert worden. p-Di(benzyloxy)-benzol (7.8: B)
kristallisiert in einer Kristallstruktur, welche der Hochtemperatur-Modifikation von N,N'-Diben-
zyl-p-phenylendiamin (HT) sehr ahnlich ist und auch die Bildung von Mischkristallen mit unter-
schiedlichen Mischungsverhaltnissen wird beobachtet. Di(phenyloxy)-p-xylol (7.8: D)
kristallisiert fur sich sowie in Gegenwart von N,N'-Dibenzyl-p-phenylendiamin &ulerst
feinkristallin und die Pulverdiffraktogramme zeigen jeweils groBe Ahnlichkeit denen von
p-Di(benzyloxy)-benzol. Di(phenylamino)-p-xylol (7.8: C) kristallisiert in einer Struktur (Exp.
Teil), welche erhebliche Unterschiede zu den beiden Modifikationen von N,N'-Di-

benzyl-p-phenylendiamin aufweist und bildet keine Mischkristalle mit dieser Verbindung.
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p-Di(benzyloxy)-benzol

Die Verbindung (8.2: B) kristallisiert aus Aceton in der monoklinen Raumgruppe P2/c
mit Z =2 Formeleinheiten in der Elementarzelle (Abb. 7.7: A). Die Molekule sind mit ihrer
langen Achse nahezu parallel zur kristallographischen a-Achse ausgerichtet und benachbarte
Molekiile eines Stapels entlang der b-Achse kénnen durch die Gittertranslation ineinander
uberfiihrt werden. (Abb. 7.7: A). Die Kristallpackung ist derjenigen in der Hochtemperatur-Mo-
difikation von N,N'-Dibenzyl-p-phenylendiamin sehr &hnlich (vgl. Abb. 7.1: B). Wasserstoff-
briicken C-H---O mit der Ethergruppe als H-Briicken-Akzeptor werden weder inter- noch
intramolekular beobachtet. Zwischen den Molekilen finden sich jeweils zehn Kontakte C-H---x:
Der Phenylenring bildet vier symmetriedquivalente Kontakte zu benachbarten Phenylenringen
mit kurzen (Centroid---Centroid)-Abstanden von 478 pm und Diederwinkeln zwischen den
Ringebenen von 62° sowie zwei langere mit Abstanden von 569 pm und Diederwinkeln von 0°.
Die beiden Phenylringe zeigen jeweils zwei Kontakte zu benachbarten Phenylringen mit
(Centroid---Centroid)-Abstanden von 470 sowie 487 pm und Diederwinkeln von 57°.

Die Molekdile liegen um kristallographische Inversionszentren (Wyckoff-Position a) und
ihre anisotropen Auslenkungsparameter belegen bei 150 K keine ausgeprégte Libration der
Phenylringe. Bindungsldngen und -winkel entsprechen den Standardwerten (Abb. 7.7: C, Tab.
7.2) [122]. Die Konformation der Molekdle entspricht insbesondere um die Bindungen O1-C4
sowie C4-C10 mit Torsionswinkeln ®; =-176° sowie ®; =174° nahezu der von N,N'-Di-
benzyl-p-phenylendiamin in seiner HT-Form mit ©; = 180° sowie w, = 177° (Abb. 7.7: B, vgl.
Abb. 7.2). Der grofite Unterschied zwischen beiden Konformationen findet sich um die Bindung
C1-O1 mit einem Torsionswinkel w3 =118° gegenlber w3 =77° um die Bindung C1-N1 in

N,N'-Dibenzyl-p-phenylendiamin.

N,N*-Dibenzyl-p-phenylendiamin/p-Di(benzyloxy)-benzol (1:1)

Aus Losungen é&quimolarer Mischungen beider Verbindungen in Aceton wachsen
Mischkristalle, deren elementaranalytisch bestimmte Zusammensetzung mit 45:55 (Exp. Teil) in
etwa dem Verhéltnis beider Verbindungen in Losung entspricht und deren Strukturbestimmung
ebenfalls die monokline Raumgruppe P2i/c mit Z =2 Formeleinheiten in der Elementarzelle
ergibt (Abb. 7.8: A und B). Beide Verbindungen scheinen im Kristall die gleichen Lagen zu
besetzten und statistisch verteilt zu sein: Die asymmetrische Einheit enthalt ein halbes Molekal,
dessen N- und O-Zentren auf der gleichen Position verfeinert wurden (Abb. 7.8/C: N1/0O1).
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Abb. 7.7. Kiristallstruktur
(monoklin, P2;/c, Z=2) entlang der b-Achse,

von p-Di(benzyloxy)-benzol bei 150 K:

(A) Elementarzelle

(B) Konformation um die

Einfachbindungen des Molekils und (C) Molekul (50%-Wahrscheinlichkeits-

ellipsoide) mit Numerierung (©: C,o: H, ®: O).

Tab. 7.2. Ausgewéhlte Bindungsldngen und -winkel von p-Di(benzyloxy)-benzol bei

150 K.
0(1) - C(1) 138.36 (13) 0(1) - C(4) 143.81 (14)
C(1) -C@) 1393 (2) C() -C(2) 1396 (2)
C(2) - C(3)#1 1397 (2) C(3) - C(2)#1 1397 (2)
C(4) - C(10) 1512 (2) C(10)- C(11) 1395 (2)
C(10)- C(15) 1399 (2) C(11)- C(12) 1397 (2)
C(1) -O(1) -C(4)  117.54 (9) 0(1) - C(1) - C(3) 115.57(10)
O(1) -C(1) -C(2)  124.83(10) C(3) -C(1) -C(2) 119.59(10)
O(1) - C(4) - C(10) 107.81 (9) C(11)- C(10)- C(15)  119.21(11)
C(10) - C(11)- C(12)  120.32(12) C(13) - C(12)- C(11)  120.16 (12)

Symmetrietransformation: #1: -x+1, -y+1, -z



7. N,N'-Dibenzyl-p-phenylendiamin: Dimorphie und Mischkristalle... 208

Abb. 7.8. Struktur der Mischkristalle von N,N'-Dibenzyl-p-phenylendiamin mit p-Di(benzyl-
oxy)-benzol bei 293 K: (A) Elementarzelle (monoklin, P2i/c, Z=2) (vgl.
p-Di(benzyloxy)-benzol Abb. 7.7: A), (B) Ansicht entlang der c-Achse (vgl.
HT-Form von N,N'-Dibenzyl-p-phenylendiamin Abb. 7.1: B) sowie (C) Molekil
(50%-Wahrscheinlichkeitsellipsoide) mit Numerierung (©: C,o: H,®: 0@ : N).

Tab. 7.3. Ausgewéhlte Bindungslangen und -winkel im Mischkristall von N,N'-Diben-
zyl-p-phenylendiamin und p-Di(benzyloxy)-benzol bei 293 K (X = N oder O).

X(1) -C(1) 1375 (2) X(1) -C(4) 1420 (3)
c(l) -C() 1379 (2) C(1) -C(@3) 1389 (2)
C(2) -C(3)Hl 1373 (2) C(3) -Cc@#l 1373 (2)
C(4) -C(10) 1500 (3) C(10) - C(15) 1371 (3)
C(10) - C(11) 1374  (3) C(11) - C(12) 1365 (3)
C(12) - C(13) 1363 (3) C(13) - C(14) 136.1 (3)
C(l) -X(@) -C@) 119.3 (1) X(1) -Cl) -C@) 1177 (1)
X(1) -C(l) -C@B) 1243 (2) C2 -C(l) -C@B) 1180 (2
C3)#l -C(2) -C(1) 1215 (1) C@#l -C(3) -C(1) 1205 (2)
O() -C(4) -C(10) 109.9 (2) N(1) -C() -C(10) 109.9 (2)
C(15) -C(10) -C(4) 1209 (2) C(12) -C(11) -c(10) 1212 (2)

Symmetrietransformation: #1: -x+1, -y+1, -z+1
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Hinweise auf zwei kristallographisch unabh&ngige Molekile in geordneter Abfolge,
beispielsweise in Form schwacher Uberstruktur-Reflexe, wurden nicht gefunden.

Die Kristallstruktur weist Ahnlichkeit sowohl mit der von p-Di(benzyloxy)-benzol (Abb.
7.8: A, vgl. Abb. 7.7: A) als auch mit der HT-Modifikation von N,N'-Dibenzyl-p-phenylendi-
amin auf (Abb. 7.8: B, vgl. Abb. 7.1: B), da sowohl die Orientierung der langen Molekiil-Achse
als auch die Stapelung der Molekule jeweils vergleichbar sind. Hinweise auf mdgliche
Wasserstoffbriicken N-H---O, N-H---N oder C-H---O werden auch in dieser Kristallstruktur nicht
gefunden. Zwischen den Molekulen finden sich jeweils acht Kontakte C-H---w: Der Phenylenring
bildet vier symmetriedquivalente Kontakte zu benachbarten Phenylenringen aus mit
(Centroid---Centroid)-Abstanden von 490 pm und Diederwinkeln zwischen den Ringebenen von
77°. Die beiden Phenylringe zeigen jeweils zwei Kontakte zu benachbarten Phenylringen mit
(Centroid---Centroid)-Abstanden von 496 sowie 484 pm und Diederwinkeln von 69°. Die
Molekdle liegen um kristallographische Inversionszentren (Wyckoff-Position b) und ihre
anisotropen Auslenkungsparameter deuten bei T =293 K entweder auf eine Libration oder eine
geringfugige statische Fehlordnung der Phenylringe (Abb. 7.8: C). Bindungslangen und -winkel
entsprechen Standardwerten (Abb. 7.8: C, Tab. 7.2) [122]. Die Konformationen der Molekiile in
den Mischkristallen um die Bindungen C1-N1/0O1, N1/O1-C4 sowie C4-C10 gleicht mit
Torsionswinkeln ®; =-179°, 2 =179° sowie insbesondere mit w3 =77° der in der
Hochtemperatur-Modifikation von N,N'-Dibenzyl-p-phenylendiamin starker als der von
p-Di(benzyloxy)-benzol (7.9 und Tab. 7.4). Dichtefunktionaltheorie-Berechnungen an Modell-
verbindungen mit Basissédtzen 6-311G** verdeutlichen die Energieunterschiede der Konforma-
tionen des Stickstoff- sowie Sauerstoff-Derivates in ihren verschiedenartigen Kristallstrukturen
(Tab. 7.5): Als energetisch vorteilhafteste Konformation des Stickstoff-Derivates (Tab. 7.5:
X =NH) wird die in der Tieftemperatur-Modifikation von N,N'-Dibenzyl-p-phenylendiamin
vorhergesagt (Tab. 7.5: LT-Form). Die Molekil-Konformation in der Hoch-
temperatur-Modifkation von N,N'-Dibenzyl-p-phenylendiamin sollte energetisch nur um +2.6
kJmol™ (Tab. 7.5: HT-Form), die in den Mischkristallen um +2.9 kJ mol™ ungiinstiger sein
(Tab. 7.5: Mischkristalle). Demgegeniiber sollte eine hypothetische Konformation des
Stickstoff-Derivates, welche der in den Kristallen von p-Di(benzyloxy)-benzol entspréche,

bereits um +5.7 kJ mol™ unginstiger sein (Tab. 7.5: O-Verbindung).
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(7.9

Tab. 7.4. Molekulkonformationen in der Hochtemperatur-Modifikation von N,N'-Di-
benzyl-p-phenylendiamin, in seinen Mischkristallen mit p-Di(benzyloxy)-benzol

sowie in der Kristallstruktur von p-Di(benzyloxy)-benzol.

N-Verbindung N/O 1:1
Torsionswinkel O-Verbindung
(HT-Form) (Mischkristalle)
©1(Chen -Crhen -N/O-C(H)>) 180° —Y 5 1790 < 76
©2(Cphen -N/O-C(H)2-Cohen.) 1777 0 1790 < g7
®3(N/O-C(H)2-Cphen -Crhen.) e = 710 AT 118°

Tab. 7.5. Dichtefunktionaltheorie-Berechnungen (Basisatz 6-311G**) an Modellverbindungen
zu den Energieunterschieden der N,N'-Dibenzyl-p-phenylendiamin-  sowie

p-Di(benzyloxy)-benzol-Konformationen in den verschiedenen Kristallstrukturen.

AEPFT der Konformation in
Modellverbindungen N-Verbindung N/O1:1  O-Verbindung
(LT-Form) (HT-Form) (Mischkristalle)

+2.6 +0.3

26 103, o9 _*28

X = NH: 0.0 5.7 [kJmol?]

@ H x-o0 - 127 <128 03 % g2 292 g0 [kimolY]
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Fur das Sauerstoffderivat der Modellverbindung (Tab. 7.5: X = O) wird erwartungsgemaf die
Konformation in den Kristallen von p-Di(benzyloxy)-benzol als energetisch vorteilhafteste
vorausgesagt, jedoch sind auch die Konformationen in den Mischkristallen sowie in der
HT-Form von N,N'-Dibenzyl-p-phenylendiamin mit Unterschieden von nur +0.2 sowie +0.3
kJmol™ vergleichbar giinstig. Die Konformation in der LT-Form von N,N'-Di-
benzyl-p-phenylendiamin wirde dagegen fir die Modellverbindung mit Sauerstoff bereits -12.7
kJmol™ oberhalb der fiir p-Di(benzyloxy)-benzol experimentell bestimmten Konformation
liegen. Alle berechneten Energieunterschiede sind fur die p-Phenylen-Verbindungen in grober
Né&herung zu verdoppeln, da diese im Gegensatz zu den Modellverbindungen je zwei Einheiten
Cphen.-N(H)/O-C(H2)-Cpren. aufweisen. Zusammenfassend unterscheiden sich alle in den
Kristallen auftretenden Konformationen des Stickstoff-Derivates energetisch nur wenig und
N,N'-Dibenzyl-p-phenylendiamin sollte demzufolge eine hohe konformative Flexibiliat besitzen.
p-Di(benzyloxy)-benzol sollte hinsichtlich der "langgestreckten” Konformationen ebenfalls sehr
flexibel sein, jedoch erfordert einer "abgewinkelte” Konformation wie in der LT-Modifikation
von N,N'-Dibenzyl-p-phenylendiamin einen hoheren Energieaufwand. Die experimentell
ermittelte Konformation in den Mischkristallen (7.9: - ) entspricht einem Kompromif
zwischen der in der HT-Form von N,N'-Dibenzyl-p-phenylendiamin (7.9: =) und der in den
Kristallen von p-Di(benzyloxy)-benzol (7.9: =), welcher hinsichtlich der Torsionswinkel
(Tab. 7.4) sowie der Energiebetrage (Tab. 7.5) fir das Sauerstoffderivat geringfiigig gunstiger
ist.

Die Kristalle der HT-Form von N,N'-Dibenzyl-p-phenylendiamin, von p-Di(benzyloxy)-benzol
sowie die Mischkristalle beider Verbindungen sind einander zwar sehr &hnlich, kénnen jedoch
nicht eindeutig als isomorph bezeichnet werden: Alle drei Verbindungen kristallisieren in der
monoklinen Raumgruppe P2;/c mit Z=2 Formeleinheiten in der Elementarzelle und
insbesondere die HT-Form des Stickstoff-Derivates sowie die Mischkristalle weisen
vergleichbare Zellparameter auf, von denen jedoch die des Sauerstoff-Derivates um bis zu 33%
abweichen (Tab. 7.6). In ersteren liegen die Molekille des weiteren um andere
kristallographische Inversionszentren (Wyckoff-Position B) als in den Kristallen von p-
Di(benzyloxy)-benzol (Wyckoff-Position a). Berechnete Pulverdiffraktogramme der drei
Kristallstrukturen zeigen nur geringfligige Unterschiede, wodurch die Identifizierung der
verschiedenen Verbindungen zumindest erschwert ist (Abb. 7.9).

Vergleichbare Packungsbilder der drei Kristallstrukturen entlang aller drei kristallographischen
Achsen (Abb. 7.10) lassen charakteristische Unterschiede auch zwischen den Kristallpackungen

der HT-Form von N,N'-Dibenzyl-p-phenylendiamin und den Mischkristallen erkennen:
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(A) Int.4

p-Di(benzyloxy)-benzol

5 10 15 20 25 30 35 20[°]
(B) Int.4

Mischkristalle (1:1)

N,N'-Dibenzyl-p-
phenylendiamin /
p-Di(benzyloxy)-benzol

©) Int.}

N,N'-Dibenzyl-p-
phenylendiamin

HT-Form

5 10 15 20 25 30 35 20[°]

Abb. 7.9. Berechnete Pulverdiffraktogramme (A) der HT-Form von p-Di(benzyloxy)-benzol,
(B) von Mischkristallen aus gleichen Anteilen von N,N'-Dibenzyl-p-phenylendiamin

und p-Di(benzyloxy)-benzol sowie (C) von N,N'-Dibenzyl-p-phenylendiamin.
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Tab. 7.6. Zellparameter der HT-Form von N,N'-Dibenzyl-p-phenylendiamin, der Kristalle von
p-Di(benzyloxy)-benzol sowie der Mischkristalle (N/O 1:1) im Vergleich.

. HT-Form Mischkristalle Kristalle
Kristallstruktur (N-Verbindung) (N/O 1:1) (O-Verbindung)
Raumgruppe, Z P2./c,Z=2 P2./c,Z=2 P2./c,Z=2
Temperatur [K] 293 293 150
a  [pm] 1675.4 (1) 1694.2 (4) 1763.9 (3)

b [pm] 754.8 (1) 750.7 (1) 568.5 (1)
c [pm] 649.6 (1) 629.0 (1) 769.3 (1)
B [°] 100.28 (1) 100.65 (1) 98.24 (1)
Vez -10° [pm] 808.3 (2) 786.3 (3) 763.5 (2)

Ansicht @N _@_Nﬁ Mischkristall
entlang H L@

(N/O 1:1)

Achse (HT-Form)

Abb. 7.10. Vergleich der Kristallstrukturen von N,N'-Dibenzyl-p-phenylendiamin (HT-Form)
und von p-Di(benzyloxy)-benzol mit dem Mischkristall aus beiden Verbindungen.
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Entlang der kristallographischen c-Achse scheint eine groBe Ahnlichkeit zwischen der HT-Form
der Stickstoffverbindung und den Mischkristallen zu bestehen, wahernd entlang der Achsen a
und b die Anordnung der Molekiule in den Mischkristallen der in den Kristallen der
Sauerstoffverbindung entspricht (Abb. 7.10).

Gemische von N,N'-Dibenzyl-p-phenylendiamin  mit p-Di(benzyloxy)-benzol im
Mol-Verhaltnis 90:10 sowie 99:1 kristallisieren aus Aceton ebenfalls mit einer langgestreckten
Molekilkonformation und die elementaranalytisch ermittelten Komponenten-Anteile in den
Kristallproben betragen 77:23 und 97:3 (Exp. Teil). Kristalle der Tieftemperatur-Modifikation

von N,N'-Dibenzyl-p-phenylendiamin werden in diesen Kristallisationsansatzen nicht gefunden.

Kinetisch kontrollierte Kristallisation der Hochtemperatur-Modifikation von
N,N'-Dibenzyl-p-phenylendiamin

p-Di(benzyloxy)-benzol kann bei einem Anteil von nur 1 mol-% in der Lésung als Additiv
betrachtet werden, welches einerseits mitkristallisiert und andererseits auch die selektive Kristal-
lisation von N,N'-Dibenzyl-p-phenylendiamin in seiner langgestreckten HT-Konformation
bewirkt. Als moglicher Mechanismus hierfir wurde zundchst angenommen, da N,N'-Di-
benzyl-p-phenylendiamin mit seiner etwa 8-fach hoheren Léslichkeit in Aceton (vgl. Exp. Teil),
epitaktisch auf bereits gebildete Kristallkeime von p-Di(benzyloxy)-benzol aufwéachst. Dieser
Mechanismus ist bei einem Molverhéltnis von 50:50 vorstellbar, jedoch bei einem Molverhaltnis
von nur 99:1 unwahrscheinlich. Ein Mechanismus wie er fur die einleitenden Beispiele (7.1 bis
7.4) postuliert wird, erscheint plausibler: In der Tieftemperatur-Modifikation von N,N'-Di-
benzyl-p-phenylendiamin (Abb. 7.1: A) sind die Molekile im Gegensatz zur Hoch-
temperatur-Modifikation (Abb. 7.1: B) durch Wasserstoffbricken N-H---N zu Schichten
verbriickt. p-Di(benzyloxy)-benzol kann aufgrund seiner vergleichbaren Molekilgestalt an den
Kristallfachen der HT-Modifikation die Positionen der N,N'-Dibenzyl-p-phenylendiamin-
Molekdile einnehmen und zu ihnen Wasserstoffbriicken N-H---O ausbilden (Abb. 7.11: A und B).
Somit ware das weitere Wachstum dieser Kristalle gghemmt, da die Ethergruppe in p-Di(benzyl-
oxy)-benzol im Gegensatz zur Amino-Gruppe in N,N'-Dibenzyl-p-phenylendiamin, welche als
H-Briicken-Akzeptor und -Donor wirkt, ausschlieBlich H-Briicken-Akzeptor-Eigenschaften
besitzt und hierdurch die Verlangerung der H-Briicken-Ketten (---N-H---N-H---OR;) verhindert
wird (Abb. 7.11: A und B). Das Wachstum von Kristallen der HT-Modifikation, welche keine
Wasserstoffbriicken enthalt, sollte dagegen unbeeinflult bleiben.

Zur Uberpriifung dieser Hypothese wurden weitere Verbindungen ausgewahlt, welche

entweder aufgrund ihrer Ahnlichkeit mit p-Di(benzyloxy)-benzol (Abb. 7.11/C: grau unterlegt)
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oder wegen ihrer ausgepragten H-Briickenakzeptor-Eigenschaften ebenfalls das Wachstum der
LT-Modifikation von N,N'-Dibenzyl-p-phenylendiamin inhibieren sollten. Anisol (Abb. 7.11/C:
@) entspricht einem Ausschnitt von p-Di(benzyloxy)-benzol (Abb. 7.11/C: @ ), welcher die
Methylengruppe, die Etherfunktion sowie den zentralen Phenylenring umfalit und tatséchlich
lassen sich aus Anisol-Ldsungen grofRe N,N'-Dibenzyl-p-phenylendiamin-Kristalle der Hoch-
temperatur-Modifikation ztichten. Aus Ldsungsmittelgemischen Aceton/Anisol (Molverhaltnis

90:10) wird hingegen ausschlieBlich die Tieftemperatur-Modifikation erhalten.

(®)) H
(A) L
LX€:}\T Hy b_<i:>}_qb ‘
4 H’ _:

v

o
@ HZC\(:/CH2

o Selektive
7 Kristallisation der
® nc ‘cn, Hochtemperatur-
Modifikation

Abb. 7.11. Modell einer mdglichen Inhibierung des Kristallwachstums der Tieftemperatur-Mo-
difikation von N,N'-Dibenzyl-p-phenylendiamin durch p-Di(phenyloxy)-benzol:
(A) Ausschnitt aus dem H-Briicken-Netzwerk der LT-Form von N,N'-Diben-
zyl-p-phenylendiamin mit zwei p-Di(phenyloxy)-benzol-Molekulen, welche die
Verlangerung der H-Briicken-Ketten parallel zur b-Achse verhindern konnten
(Molekile ohne endstdndige Phenylringe), (B) gleicher Ausschnitt schematisch
dargestellt (N-H: === = O:>=—=<) und (C) unterschiedliche Wirksamkeit ver-
schiedener Additive oder Losungsmittel zur gezielten Kristallisation der HT-Form.

Aus Losungen in Diethylether (Abb. 7.11/C: @) und Tetrahydrofuran (Abb. 7.11/C: @)
kristallisiert in vergleichbaren Ansatzen entweder die HT- oder die LT-Modifikation, so daf} fur
die Bildung einer bestimmten Form keine eindeutige Ursache angegeben werden kann. Werden

diese Losungen mit Niederschlagen der HT-Form mehrere Tage bei Raumtemperatur gerihrt,
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bildet sich erwartungsgemaR die thermodynamisch stabile LT-Modifikation. Aus Dimethyl-
sulfoxid (Abb. 7.11/C: ®) als starkem H-Briicken-Akzeptor wurde tiberraschend ausschlieRlich
die Kiristallisation der H-verbriickten Tieftemperatur-Modifikation (LT-Form) beobachtet.
Offensichtlich ist nicht nur die H-Bricken-Akzeptor-Eigenschaft, sondern eine d&hnliche
Molekdlgestalt von N,N'-Dibenzyl-p-phenylendiamin und dem Additiv wichtig. Flr eine
molekulare Erkennung des Additivs auf den Kristalloberflachen konnten weiterhin zusatzliche
Wechselwirkungen C-H---it zwischen den Phenylringen von Bedeutung sein. Eine abschlie3ende
Klarung des Mechanismus der kinetisch kontrollierten Kristallisation der HT-Modifikation von
N,N'-Dibenzyl-p-phenylendiamin wirde sowohl weitere Kristallisationsexperimente als auch
experimentelle Nachweise der Additiv-Wechselwirkungen oder zumindest ihre rechnerische

Simulation erfordern.
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8. Zusammenfassung und Ausblick

Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Untersuchung inter- und intramolekularer Wechsel-

wirkungen in Molekdlkristallen, Ausgangspunkt sind die Kristallisation und Strukturbestimmung

ausgewahlter Modellverbindungen. Die einzelnen Fragestellungen werden durch geeignete

Kombinationen sich ergénzender Analysenmethoden, umfangreichen Datenbank-Recherchen

und quantenchemischen sowie Atompotential-Berechnungen zu beantworten versucht.

Ubersicht zu bearbeiteten Projekten:

(8.1)

Kapitel Substanzklasse Untersuchungen Fragestellung
¢ Wechselwirkungen e sterische Uberfiillung
ortho-substituierte zwischen den ortho- « \Vorzugskonformationen
2 Benzol-Derivate Substituenten « Korrelation der
Substituenten-Bewegung
o Wirt/Gast-Verbindungen o Wirt/Gast-Wechselwirkungen
¢ VVerschiedenartige e Eigenschaften der EinschluB3-
34 N,N"-Ditosyl- Wirt-Gitter verbindungen
’ p-phenylendiamin e Unterschiedliche e \Vorzugskonformationen der
H-Briicken-Motive Wirt-Verbindung
¢ Ursache der Bildung von
Wirt/Gast-Verbindungen
o Wirt/Gast-Verbindungen e Unterschiede zur
_ . « Verschiedenartige Stammverbindung
5 Derllvatehvon IN"(;‘_'D'_' Wirt-Gitter e Wirt/Gast-Wechselwirkungen
tosyl-p-phenylendiamin J  jerschiedliche e Ursache der Bildung von
H-Briicken-Motive Wirt/Gast-Verbindungen
¢ Polymorphie o Strukturelle, Kinetische sowie
. e Wirt/Gast-Verbindungen thermodynamische Aspekte
6 N,N'-Di(benzosulfuryl)- J der Polymorphie
p-phenylendiamin « Kristallisationsbedingungen
e Zersetzung der Wirt/Gast-
Verbindungen
e Polymorphie o Strukturelle, kinetische sowie
N,N'-Dibenzyl-p-phenylen- | ¢ cokristallisation mit thermodynamische Aspekte
7 diamin sowie isoelektronischen der Polymorphie

isoelektronische
Verbindungen

Verbindungen

e Mischkristall-Bildung

e Gezielte Kristallisation einer
metastabilen Modifikation
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Kapitel 2: Substituenten-Wechselwirkungen in ortho-Benzol-Derivaten

Chemische Rotoren sind Verbindungen mit zwei benachbarten Substituenten an einem
starren Molekulrahmen, welche hdufig mit mechanischen Zahnrédern verglichen werden (8.2:
A). Die durch rdaumliche Uberfiillung behinderte Dynamik solcher Substituenten ist mehrfach
untersucht und diskutiert worden. In dieser Arbeit werden vier neue Verbindungen untersucht,
welche zwei dreizdhlige (8.2: B, C) oder einen dreizahligen sowie einen spiegelsymmetrischen
Substituenten mit "Zahnlucke" enthalten (8.2: D, E). Ausgehend von der Darstellung,
Kristallisation und/oder Kiristallstruktur-Bestimmung (8.2/F: z. B. Kalium-Tetramethyl-
ammonium-Benzol-1,2-disulfonat) von Verbindungen mit den Rotorgruppen (8.2: B bis E)
werden nach der semiepirischen PM3-Methode Enthalpie-Hyperflachen  fir die
Substituenten-Rotationen berechnet (8.3: B). Die Enthalpie-Hyperflachen werden mit den
Konformationen (8.3: A bis D) in den zu diesem Zweck bestimmten Kristallstrukturen und
zusatzlich mit denen vergleichbarer Rotor-Systeme aus der Cambridge Structural Database
korreliert (8.3/E: 80 Datenpaare). Die VVorzugskonformationen von 1,2-Bis(trimethylsilyl)benzol
und dem Benzol-1,2-Disulfonat-Dianion entsprechen verzahnten Anordnungen, deren Rotor-
Dynamik nur schwach korreliert ist und sowohl konrotatorische als auch disrotatorische
Abschnitte enthalt.

o Q\
/s @ ( 2(/—-9
R
=0
W)
(B) ©
o)
HQ LCH; \<=>,°
/Si H3C-Si /S\ 0-S
H,c” TcH, |\ of ° N\
3 3 CH3 (@)
(D) (E)
cl H.C
\ C| 3 \@/CH3
L3, C|fc\ NS Hsc-N\
cl o H,C
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AAHTM3
.[kJ/mol]
N
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o
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o

Hohe/Breite der Zahne
0.58 0.73

sterische Uberflillung, Verzahnung der Substituenten, korrelierte Substituenten-Rotation

Die Modellverbindungen 1-Trichlormethyl-2-dichlormethylbenzol und 1-Trimethyl-
ammonium-2-dimethylaminobenzol besitzen ebenfalls verzahnte Vorzugskonformationen, in
denen die "Lucke" der spiegelsymmetrischen Rotorgruppe auf die dreizdhlige Rotorgruppe weist
und dieser somit ein Hochstmall an Bewegungsfreiheit ermoglicht (8.3: C und D). Die
bevorzugte Dynamik dieser Verbindungen ist folglich die Rotation der dreizahligen Rotorgruppe
bei gleichzeitigem Stillstand der benachbarten spiegelsymmetrischen.

Die untersuchten Modellverbindungen mit zwei dreizahligen Rotorgruppen kénnen in drei

Kategorien mit verschieden starker Substituenten-Verzahnung eingeteilt werden (8.3: F):
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Die Vorzugskonformationen geminaler oder vicinaler Methylgruppen sind nicht verzahnt
und ihre Rotation verlduft vollig unkorreliert. Benachbarte Sulfonat-, Trimethylsilyl- sowie
tert.Butyl-Gruppen besitzen eine verzahnte Vorzugskonformation, jedoch erfolgt die
Substituenten-Rotation nur schwach korreliert. In allen vier Modellsystemen ragen die Z&hne
nur wenig aus dem Rumpf der Zahnrad-artigen Rotorgruppen heraus und sind deutlich breiter als
hoch (8.3/F: HoOhe/Breite <0.75), wahrend benachbarte und stark ineinander verzahnter
Triptycylgruppen (8.3/F: Hohe/Breite der Zdhne ~1.5) ausschliellich gekoppelt rotieren. Diese
aufgefundene  Abhéngigkeit ~ zwischen  der  Substituentenverzahnung  und  den
Hohe/Breite-Quotienten der Substituenten-Zdhne sollte an chemischen Rotoren mit

Hohe/Breite-Quotienten zwischen 0.75 und 1.5 Gberprift werden.

Kapitel 3: Die Kristallstruktur von N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin und Kon-

formationen sowie Wasserstoffbriicken-Motive in Sulfonamiden

Kapitel 4: Isostrukturelle Wirt/Gast-Verbindungen mit N,N'-Ditosyl-p-

phenylendiamin

Bei der Umkristallisation des Synthese-Zwischenproduktes N,N'-Ditosyl-p-phenylendi-
amin sind zufallig EinschluBverbindungen dieses Wirt-Molekiils entdeckt worden. In
systematischen Untersuchungen wurden insgesamt 13 teils &hnliche, teils verschiedenartige
Wirt/Gast-Verbindungen kristallisiert und charakterisiert (8.4: Kristallziichtungs-Bedingungen
mit <: Wirt-Verbindung, <>: Ldsungsmittel und @: in die Losungen eindiffundierende
Verbindungen).

Die verschiedenartigen Wirt/Gast-Verbindungen unterscheiden sich vor allem in ihren
Hohlrdumen zur Einlagerung der Gast-Molekiile, den Wasserstoffbricken-Motiven und in den
Konformationen der Sulfonamid-Gruppen. Prototypen verschiedenartiger Clathrat-Einschluf3-
verbindungen sollen hier an den Kristallstrukturen mit Aceton (Abb. 8.5) sowie Benzol (8.6)

erlautert werden.
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Kristalle (C2/c, Z=4) mit einem Aquivalent Lésungsmittel
Clathrate

eindiffundierende Kristalle
Verbindungen o (P2,/c, Z=2)
S ;
mit einem
) Aquivalent
( K2r|stalle . Losungsmittel
P2,/c, Z=
mit einem Clathrat
Aquivalent
eindiffun-
dierter
Verbindung
Kristalle
Clathrate (P1, z=1)
_ mit zwei
~— Aquivalenten

Lésungsmittel

H-Briicken
Kristalle -Addukt
(P2,/c, Z=4)
_ mit zwei
Aquivalenten
Lésungsmittel

Kristalle
(P2,/n, Z=2) Kristalle Kristalle
der Gast-freien (P21'/tn' Z=4) (P1, Z=1)
; mit zwei i i
Verbindun P _ mit zwei
¥ Aquivalenten Aquivalenten
Losungsmittel Losungsmittel H-Briicken
-Addukt

H-Brucken H-Briicken
-Addukt -Addukt

Im Aceton-Clathrat, welches isostrukturell zu 5 anderen mit unterschiedlichen Gésten (8.5:
B) ist, werden diese in Kandlen eingelagert (8.5: A, D), welche die durch cyclische
(Sulfonamid---Sulfonamid)-Wasserstoffbriicken-Dimere (8.5: A, C) verknupfte Wirt-Matrix
anbietet. Die eingelagerten Ether sowie Ketone (8.5: B) bilden schwache Wasserstoffbriicken
O---H-C zu zwei Tolyl-Wasserstoffen der Wirt-Molekile aus (8.5: E). Kristalle dieser
Kanal-Clathrate kénnen Géste austauschen und verwittern auBerhalb der Mutterlauge rasch zu
mikrokristallinem Material von gast-freiem N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin.

Im Benzol-Clathrat, welches isostrukturell zu dem mit Furan ist (8.6: A, B), sind die
Benzol-Géaste dagegen einzeln in Kafigen der durch (Sulfonamid---Sulfonamid)-Wasserstoff-
briicken des Catemer-Typs vernetzten Wirt-Matrix eingeschlossen (8.5: A, C, D). Die Wande der
Benzol-Kafige bestehen aus zwei Phenylen- sowie sechs Tolyl-Ringen (8.6: D), eine Anordnung
(8.6: E), die der Kristallpackung in der Hochdruck-Modifikation von Benzol &hnlich ist.
Clathrate dieses zweiten Typs kdnnen wegen der Gaste in Kafigen aulRerhalb ihrer Mutterlauge

langer gelagert werden.
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Ein dritter Typ von Wirt/Gast-Verbindungen sind die H-Bricken-Adukte von
N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin mit H-Briicken-Akzeptoren (8.7: A, B) als Gast-Molekdlen.
Beispielsweise befinden sich Dimethylsulfoxid-Gaste als Doppelstapel in Kanilen (8.7/A:
Kandle parallel zur a-Achse). Die einzelnen H-Briicken-Addukte unterscheiden sich in ihrer
Kristallpackung, in den Hohlrdumen der Wirt-Matrix und in der Konformation der
Wirt-Molekile. Weitere Wirt/Gast-Verbindungen von N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin mit
Dioxan oder Morpholin reprasentieren Sonder- oder Grenzfélle, welche sich nicht eindeutig in

eine der drei Typen-Kategorien einordnen lassen.

EinschluBverbindung Typ |
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EinschluRBverbindung Typ Il
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Die durch den Packungskoeffizienten Ck charakterisierte Raumerfillung in den 14
verschiedenartigen Kristallen von N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin variiert nur geringfiigig und

liegt im Erwartungsbereich organischer Molekilkristalle (8.8).

ohne o
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N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin "ohne Gast" weist einen Packungskoeffizienten nahe dem
Verteilungsschwerpunkt auf. Eine zu geringe Packungsdichte der gast-freien Kristalle ist als
Ursache der Clathrat-Bildung somit auszuschlieBen. Auch die intermolekularen Wechsel-
wirkungen in den Gast-freien Kristallen und den Clathraten sind in Anzahl und Starke in etwa
vergleichbar. Die Ursache flr die umfangreiche Clathrat-Bildung von N,N'-Ditosyl-p-phenylen-
diamin sollte daher (iberwiegend auf Ubergdnge in giinstigere Konformationen des
Wirt-Molekils zurtickzufiihren sein. Dichtefunktionaltheorie-Berechnungen an  Sulfon-
amid-Modellverbindungen  sagen  Vorzugskonformationen von  Sulfonamid-Einheiten
C-N(H)-S(0O;)-C voraus (8.9), die durch statistische Auswertungen der Konformationen von
Sulfonamiden in Kristallstrukturen der Cambridge Structural Database gestiitzt werden und von
der in den Gast-freien Kristallen abweichen (8.9: D). Die Wirt-Eigenschaften von N,N'-Di-
tosyl-p-phenylendiamin lassen sich somit durch die Auswertung der Kristallstrukturen 8.9: A)
gestutzt auf quantenchemische Rechnungen (8.9: B bis D) in Kombination mit

Datenbank-Recherchen zwanglos durch Optimierung seiner Konformation erldutern.
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Offen bleiben zur Zeit noch Fragen beziiglich Details des beobachteten Kristallisationsverhaltens
(8.4), so Uber die Wechselwirkungen zwischen Wirt-Verbindung und Gast-Molekdilen in Lésung

oder Informationen uber die Kristallkeim-Bildung.
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Kapitel 5: Isostrukturelle Wirt/Gast-Verbindungen von N,N'-Bis(4-ethyl-

sowie N,N'-Bis(4-nitro-benzosulfuryl)-p-phenylendiamin

Folgende Derivate von N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin sind ebenfalls auf ihre
Eigenschaften als Wirt-Verbindungen tberprift worden und schlielen bei ihrer Kristallisation

Gast-Molekdile ein (8.10):

O
1,0
R (l s” w, H
@ oiQ,q(O}a A%y (8.10)

R = H, C,Hs, C(CH,), NO,

Die Verbindung N,N'-Di(benzosulfuryl)-p-phenylendiamin (8.10: R=H) und das
Ethyl-Derivat (8.10: R =CyHs) zeigen ein d&hnliches EinschluRverhalten  wie
N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin ~ (8.10: R =CHg3). Die Wirt/Gast-Verbindungen des
tert.Butyl-Derivates (8.10: R = C(CH3)3) konnten nicht einkristallin geziichtet werden und die
Nitro-Verbindung (8.10: R = NO;) mit starker aciden Sulfonamid-Wasserstoffen bildet bereits
zu Gast-Molekilen mit schwachen Akzeptor-Gruppen Wasserstoffbriicken aus (8.11): Die
Gast-Molekile Cyclopentanon sowie Tetrahydrofuran, welche mit N,N'-Ditosyl-p-phenylen-
diamin Clathrate bilden, werden in die Wirt-Matrix von N,N'-Bis(4-nitro-benzo-
sulfuryl)-p-phenylendiamin Gber Briicken N-H---O zu den Sulfonamid-Wasserstoffen eingelagert
und ihre Kiristallpackung (8.11: A) ist isostrukturell mit dem H-Bricken-Addukt wvon
Dimethylsulfoxid an N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin (vgl. 8.7).
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NO,

(8.11)

Die Ethyl- sowie Nitro-Derivate von N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin (8.10: R = C,Hs oder
NO,) besitzen in ihren Gast-freien Kristallen ebenfalls Konformationen (8.12: === in denen die
endstandigen Phenylringe weniger stark aus der Ebene des Phenylenringes gedreht sind als in
ihren Wirt/Gast-Verbindungen (8.12: ---) und die daher energetisch ungunstigere Anordnungen

um die Bindungen N-C aufweisen.

Die Untersuchungen zu N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin-Derivaten bestatigen somit als
Ursache der Bildung von EinschluBverbindungen die unglnstige Konformation in den
Gast-freien Kiristallen sowie auch die Entdeckung einer neuartigen Klasse von Wirt-Ver-

bindungen.
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Kapitel 6: N,N'-Di(benzosulfuryl)-p-phenylendiamin: Dimorphie
und Wirt/Gast-Verbindungen

N,N'-Di(benzosulfuryl)-p-phenylendiamin (8.10: R =H) zeigt Dimorphie: Aus L&sung
kristallisiert eine Modifikation mit cyclischen (Sulfonamid---Sulfonamid)-H-Briicken-Dimeren
zwischen den Molekulen (8.13: A, C) und einer Wirt-Packung wie in den sechs isostrukturellen
Wirt/Gast-Verbindungen von N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin mit Ethern oder Ketonen (vgl. 8.5:
A). Bei Sublimation scheidet sich eine Modifikation mit (Sulfonamid---Sulfonamid)-Wasserstoff-
briicken des Catemer-Typs ( 8.13: D, F) ab, welche isostrukturell zu N,N'-Ditosyl-p-phenylen-
diamin und seinem Ethyl-Derivat (8.10: R =C;,Hs) ist und eine signifikant verschiedene
Molekil-Konformation aufweist (8.13: E, vgl. B). Zusétzlich koénnen Einkristalle eines

Clathrates mit Aceton und eines H-Briicken-Adduktes mit Dimethylsulfoxid geziichtet werden.

(A)

(111‘)

(011
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Weitere Untersuchungen gelten insbesondere den Kristallisationsbedingungen, unter welchen die
verschiedenartigen Modifikationen erhalten werden ( 8.14): Aus Lésungen wird unabhangig von
der Temperatur stets dieselbe Modifikation erhalten (8.14: Polymorph aus Lésung). Die andere
Modifikation (8.14: sublimiertes Polymorph) entstent durch Sublimation, in Gegenwart
isostruktureller Impfkristalle von N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin, bei Verwitterung des
Aceton-Clathrates bei Raumtemperatur oder durch Tempern der ersten Modifikation oberhalb
von 448 K (175°C). Das H-Brucken-Addukt mit Dimethylsulfoxid zersetzt sich erst bei hoherer

Temperatur zu einem Gemisch beider Modifikationen (8.14:).

Clathrat
mit
Aceton

| Pbcn

Ethanol mit
Impfkristall
N,N'-Ditosyl-p-
phenylendiamin

Int. .

H-Briicken
-Addukt
mit zwei

l 20[°]

Polgumsorph (o [0)[s ] | ——— sublimiertes
Lésung e ¥ e Polymorph
P2y/c AT (>448 K) —
DSC

TR

Der Energieunterschied zwischen den Molekilkonformationen in beiden Modifikationen wird
mit Dichtefunktionaltheorie-Berechnungen zu 14 kJ mol™ abgeschatzt und die Differenz der
intermolekularen Wechselwirkungen in den Kristallen mit Atom/Atom-Potential-Berechnungen
zu 4 k mol™, so daR die aus Losung kristallisierte Modifikation energetisch um etwa 18 kJ mol™

gunstiger vorausgesagt wird als die sublimierte Form.
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Kapitel 7: N,N'-Dibenzyl-p-phenylendiamin: Dimorphie und
Mischkristall-Bildung

N,N'-Dibenzyl-p-phenylendiamin kristallisiert aus Losungen in Aceton sowie zahlreichen
anderen Losungsmitteln in einer abgewinkelten Molekul-Konformation mit intermolekularen
Wasserstoffbriicken N-H---N (8.15: A, B, C) und bei Sublimation in einer langgestreckten,
angendhert linearen Konformation ohne intermolekulare Wasserstoffbriicken (8.15: D, E). Die
beiden verschiedenartigen Konformationen unterscheiden sich nach Dichtefunktional-

theorie-Berechnungen energetisch um nur etwa 5 kJ mol™.

Gasphase
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Die Energiedifferenz der intermolekularen Wechselwirkungen wird aus Atom/Atom-Po-
tential-Berechnungen zu etwa 8 kJ mol™ abgeschatzt und somit sollte die Modifikation mit
abgewinkelten Molekiillen und Wasserstoffbriicken N-H--N energetisch etwa 13 kJ mol™
gunstiger sein. Die Modifikation mit abgewinkelten Molekdlen ist zwischen 293 K (20°C) und
343 K (70°C) thermodynamisch stabil, die andere von 348 K (75°C) bis zum Schmelzpunkt bei
374 K (101°C). Die Phasenumwandlung von der Tieftemperatur- in die Hoch-
temperatur-Modifikation erfolgt oberhalb von 361 K (88°C) und fihrt zu mikrokristallinem
Material. Ein Ruckumwandlung bei Abkihlung wird nicht beobachtet; beim Erstarren der
Schmelze kristallisiert die Hochtemperatur-Modifikation.

Zusétzlich zu stukturellen, kinetischen und thermodynamischen Aspekten der Dimorphie
ist bei N,N'-Dibenzyl-p-phenylendiamin die Mischkristall-Bildung mit isoelektronischen
Verbindungen untersucht worden. Die Kristallstrukturen von Mischkristallen mit p-Di(benzyl-
oxy)-benzol im Mol-Verhaltnis ~1:1 sowie die von p-Di(benzyloxy)-benzol wurden bestimmt
und Ahnlichkeiten sowohl untereinander als auch zur Hochtemperatur-Modifikation von
N,N'-Dibenzyl-p-phenylendiamin aufgefunden: Beide Verbindungen in den Mischkristallen sind
innerhalb der MeRgenauigkeit ununterscheidbar und ihre Konformation entspricht angenahert
derjenigen in der Hochtemperatur-Modifikation von N,N'-Dibenzyl-p-phenylendiamin, wogegen

diejenige von p-Di(benzyloxy)-benzol geringfiigig abweicht (8.16).

(8.16)

Die Packung in den Mischkristallen erscheint entlang der c-Achse eher der Hoch-
temperatur-Modifikation von N,N'-Dibenzyl-p-phenylendiamin zu entsprechen, wéhrend entlang
der Achsen a sowie b groRere Ahnlichkeit mit p-Di(benzyloxy)-benzol beobachtet wird (8.17).
Die aus den Kiristallstruktur-Daten berechneten Pulverdiffraktogramme unterscheiden sich
ebenfalls wenig voneinander (8.17). Bei Molverhdltnissen N,N'-Dibenzyl-p-phenylen-
diamin / p-Di(benzyloxy)-benzol von 90:10 oder 99:1 in Aceton-Ldsungen kristallisieren die
Gemische in Verhéltnissen 77:23 sowie 97:3 und Pulverdiffraktogramme der Kristallproben

entsprechen denen der Hochtemperatur-Modifikation von N,N'-Dibenzyl-p-phenylendiamin.
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Ansicht

entlang H‘N—©—N\_© Mischkristall

(N/O 1:1)
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01 2 20[°]

Somit 1&Bt sich p-Di(benzyloxy)-benzol als Additiv zur gezielten Kristallisation der Hoch-
temperatur-Modifikation  betrachten und zwei mdgliche Wirkmechanismen werden
vorgeschlagen: Wegen der deutlich geringeren Loslichkeit von p-Di(benzyloxy)-benzol in
Aceton konnten sich zundchst dessen Kristallkeime bilden und auf diese N,N'-Di-

benzyl-p-phenylendiamin epitaktisch aufwachsen.
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Bei Mischungsverhéltnissen von 90:10 oder 99:1 erscheint dieser Mechanismus jedoch un-
wahrscheinlich und der p-Di(benzyloxy)-benzol-Zusatz kénnte stattdessen das Wachstum der
thermodynamisch stabilen Modifikation von N,N'-Dibenzyl-p-phenylendiamin dadurch
inhibieren, dal3 es an dessen Kristallkeim-Oberflache Gitterpositionen des Stickstoff-Derivates
einnimmt und ein Weiterwachstum der H-Briicken-Ketten verhindert (8.18/A, B: N-H: ==
O: ===). Zur Uberprifung dieser Hypothese wurden weitere Verbindungen ausgewahlt,
welche ebenfalls nur H-Briicken-Akzeptor-Eigenschaften aufweisen und teilweise strukturell
ahnlich sind (8.18/C: Ahnliche Bereiche grau unterlegt).

:
(A) 0 ©) c'\

14

H
o (8.18)

Selektive
57 Kristallisation der
HC ‘cn, Hochtemperatur-
Modifikation

Aus Anisol lassen sich groRe Kristalle der Hochtemperatur-Modifikation von N,N'-Di-
benzyl-p-phenylendiamin ziichten, wéahrend Tetrahydrofuran oder Diethylether weniger wirksam
sind. Aus Losungen in Dimethylsulfoxid kristallisiert ausschlieRlich die Tieftemperatur-Modifi-
kation (8.18: C). Offensichtlich ist nicht nur die H-Briicken-Akzeptor-Eigenschaft, sondern auch
die strukturelle Ahnlichkeit zu N,N'-Dibenzyl-p-phenylendiamin wichtig.

Im Ruckblick ermdglichen Kristallisationsexperimente und Struktur-Untersuchungen an
teils isostrukturellen und teils verschiedenartigen Wirt/Gast-Aggregaten oder an Polymorphen
detaillierte Einblicke in intermolekulare Wechselwirkungen, welche Grundlage molekularer
Erkennungs- und Selbstorganisations-Phdnomene sind. Ein vertieftes Verstandnis des faszi-
nierenden Kristallisationsverhaltens der untersuchten p-Phenylendiamine kénnte zur Beantwor-
tung der einfach scheinenden und doch so komplexen Frage "Was kristallisiert wie und warum?"
und damit zur Erforschung der noch schemenhaften Keimbildungs-Mechanismen beitragen.
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9. Experimenteller Teil
9.1. Darstellung/Synthesen

9.1.1. Benzol-1,2-disulfonsdure-Dikalium-Salz - Methanol
Benzol-1,2-disulfonsdure-Dikalium-Salz mit einem nicht angegebenen Anteil Kristallwasser
(Aldrich) wird in Dimethylsulfoxid gel6st und die Ldsung vorsichtig mit Methanol
uberschichtet. Es werden farblose Prismen des Dikalium-Salzes erhalten, welche auch
aullerhalb der Mutterlauge lagerfahig sind ohne Methanol zu verlieren. Beim Aufheizen
triiben sich die Kristalle ohne bis 350°C zu schmelzen.

Elementaranalyse: Ber. C 24.27%, H 2.33%, Gef. C 24.39%, H 2.29%.

9.1.2. Benzol-1,2-disulfonsaure-Kalium-Tetramethylammonium-Salz - Hemihydrat
Benzol-1,2-disulfonsdure-Dikalium-Salz (Aldrich) wird in Wasser (demin.) gelést und mit
einen groRen UberschuB Tetramethylammoniumchlorid versetzt. Nach Kihlung der Losung
kristallisieren farblose Nadeln des Kalium-Tetramethylammonium-Salzes mit 0.5
Aquivalenten Wasser, welche an der Luft lagerfahig sind, ohne ihr Kristallwasser zu
verlieren. Beim Aufheizen triiben sich die Kristalle ohne bis 350°C zu schmelzen.
Elementaranalyse: Ber. C 33.51%, H 4.78%, N 3.91%, Gef. C 33.47%, H 5.03%, N 4.18%.

9.1.3. 1-Trichlormethyl-2-Dichlormethylbenzol [86,90,361]

In einem Quarzglaskolben werden 5.6 g (23 mmol) 1,2-Bis(dichlormethyl)benzol (Fluka
puriss.) in 100 ml Tetrachlorkohlenstoff (Fluka purum) zum Ruckfluf3 erhitzt und unter
UV-Einstrahlung 24 Stunden Cl,-Gas (Messer Griesheim puriss.) eingeleitet. Nach
Abdestillieren der fliichtigen Anteile wird der Riickstand bei 50°C und 10 mbar sublimiert.
Die Zielverbindung ist unter den gewahlten Reaktionsbedingungen nicht stabil, sondern
zersetzt sich unter Umlagerung und weiterer Chlorierung. Es wird daher nur wenig Produkt
erhalten.

Ausbeute: 0.8 g (12.5% d.Th.), Schmp.: 54°C, Elementaranalyse: Ber. C 34.47%, H 1.79%,
Gef. C 34.70%, H 1.84%,

'H-NMR (250 MHz, DMSO-d®): 7.82 (s, 1H, CHCI,) 7.87 (m, 4H, CH).

Einkristalle werden durch Sublimation im Vakuum bei 50°C erhalten.
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9.1.4. 1,2-Bis(dimethylamino)benzol [91,362,363]

Zu 29.9 g (282 mmol) Natriumbicarbonat (Fluka puriss.) und 20.3 g (188 mmol)
1,2-Diaminobenzol (Fluka purum) in 100 ml Methanol (Fluka purum) werden 106.7 g (750
mmol) Methyliodid (Fluka purum) getropft. Nach 8 Stunden RiickfluBkochen wird bei 107
mbar eingedampft, der kristalline Rickstand in einer waRrigen Natriumcarbonat-Ldsung
aufgenommen und dreimal mit 50 ml Diethylether ausgeschittelt. Die Etherphase wird Uber
Kaliumhydroxid getrocknet und das Produkt bei 75-78°C und 102 mbar iiber
Phosphorpentoxid abdestilliert. Ausbeute: 16.9 g (55.8% d.Th.)

9.1.5. 2-Trimethylammonium-2-dimethylaminobenzol-lodid [91,362,363] und -Tetra-
phenylborat

16.3 g (103 mmol) 1,2-Bis(dimethylamino)benzol werden bei Raumtemperatur mit 125.5 g

(877 mmol) Methyliodid (Fluka purum) versetzt. Nach 72 Stunden Rihren bei

Raumtemperatur, wird Uberschussiges Methyliodid abdestilliert und der feste Riickstand aus

Ethanol umkristallisiert.

Ausbeute: 22.6 g (84% d.Th.), Schmp.: 206°C (Lit.: 220°C), Elementaranalyse: Ber. C

43.15%, H 6.25%, N 9.15%, Gef. C 43.18%, H 6.35%, N 8.97%,

'H-NMR (250 MHz, D,0): 2.70 (s, 6H, NCH3) 3.79 (s, 9H, NCH3) 7.75 (m, 4H, CH).

Einkristalle ohne Losungsmittel werden aus Wasser erhalten.

Umsalzung zum 1-Trimethylammonium-2-dimethylaminobenzol-Tetraphenylborat:

210 mg (0.6 mmol) Natriumtetraphenylborat und 190 mg (0.6 mmol) 1-Trimethyl-
ammonium-2-dimethylaminobenzol-lodid werden in je 5 ml entsalztem Wasser unter
Erwéarmen gel6st. Nach Abkuhlen des Gemisches wird der volumindse weiRe Niderschag
abgesaugt, mit wenig Wasser gewaschen und getrocknet.

Ausbeute: 200 mg (76.9% d.Th.), Schmp.: 235-237°C, Elementaranalyse: Ber. C 84.33%, H
7.89%, N 5.62%, Gef. C 83.75%, H 7.85%, N 5.57%,

'H-NMR (250 MHz, DMSO0): 2.6 (s, 6H, NCH3) 3.7 (s, 9H, NCH3) 6.7-8.1 (m, 24H, CH)
Einkristallzlichtung gelingt aus Aceton.

9.1.6. o-Di-tert. butylbenzol
Grundlage zur Herstellung dieser Verbindung war die Synthese (ber 3,4-Di-
tert.butylthiophen nach J. Nakayama [364-367] :
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I. Brompinakolin [368]

0.1 g (0.75 mmol) Aluminiumtrichlorid (Fluka puriss.) und 5 ml (40 mmol) Pinakolin (Fluka
purum) werden in 50 ml absolutem Diethylether (Fluka puriss., absolut) vorgelegt, die
Losung auf 0°C gekdhlt, 2 ml (40 mmol) Brom (Fluka puriss p.a.) langsam zugetropft und 30
min. bei 0°C gerdihrt.

Das Reaktionsgemisch wird in 50 ml Wasser gegossen, die organische Phase abgetrennt, mit
Wasser gewaschen, tiber Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum fraktioniert destilliert. Die
Fraktionen mit gleichem Brechungsindex (Lit.: nD® = 1.4667) werden vereinigt.

Ausbeute: 3.9 g (54% d.Th.).

4 facher Ansatz, Ausbeute: 21.95 g (77% d.Th.), nD? = 1.4672,
IR (KBr): 3400 w(C=0), 2998 s(CH), 1710 s(C=0), 680 m(C-Br) cm™.

6 facher Ansatz, Ausbeute: 33.3 g (77% d.Th.), nD® = 1.4710.

17,5 facher Ansatz, Ausbeute: 73.1 g (58% d.Th.), nD? = 1.466,
IR (KBr): 3400 w(C=0), 2980 s(CH), 1715 s(C=0), 690 m(C-Br) cm™.

I1. Dipinakolylthioether [369]

2.46 g (10 mmol) Natriumsulfid (Fluka puriss.) werden in 15 ml Ethanol (Fluka puriss.)
vorgelegt und die Losung auf 0°C gekihlt. Unter Ruhren werden 2.7 ml (20 mmol)
Brompinakolin langsam zugetropft, 2 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt und das
Reaktionsgemisch anschlieRend auf Eis gegossen. Das Produkt wird abgesaugt, in Ethanol
umkristallisiert und bei 10 mbar getrocknet.

Ausbeute: 2.1 g (90% d.Th.), Schmp.: 48-50°C (L.it.: 53.5-54°C).

5facher Ansatz, Ausbeute: 10.6 g (93% d.Th.), Schmp.: 50°C.

6facher Ansatz, Ausbeute: 7.4 g (55% d.Th.), Schmp.: 53-54°C,
IR (KBr): 2980 s(CH,), 1690 s(C=0), 1360 s(C(CH3)) cm™.

21facher Ansatz, Ausbeute: 33.1 g (68% d.Th.), Schmp.: 52-53°C,
IR (KBr): 2960 s(CH), 1680 s(C=0), 1370 s(C(CH3)) cm™.
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I11. cis-3,4-Di-tert.butyl-3,4-dihydroxythiolan [370]

1.2 g (5 mmol) Dipinakolythioether werden in 33 ml absolutem Tetrahydrofuran (Fluka
puriss., absolut) geldst und auf -10°C abgekuhlt. Unter starkem Ruhren werden 19 ml (170
mmol) Titantetrachlorid (Fluka puriss.) langsam zugetropft und 2.2 g (33.5 mmol) Zink
(Fluka purum, Pulver) zugegeben. Man riihrt 30 min., erwdarmt dann auf 0°C und riihrt weitere
60 min. Das Reaktionsgemisch wird in ein eisgekiihltes Gemisch aus 50 ml Hexan und 40 ml
Natriumbicarbonat-Losung gegossen und 1 Stunde geriihrt, Uber Celite abgesaugt, die
wassrige Phase mit n-Hexan gewaschen und die organischen Phasen vereinigt. Die organische
Phase wird mit Wasser gewaschen und tiber Magnesiumsulfat getrocknet. Das Ldsungsmittel
wird abgetrennt, das Produkt aus n-Pentan umkristallisiert und bei 10 mbar getrocknet.
Ausbeute: 0.05 g (4% d.Th.), Schmp.: 108-110°C (Lit.: 108.5-110°C).

10facher Ansatz, Ausbeute: 0.5 g (5% d.Th.), Schmp.: 109-111°C.
5.5facher Ansatz, Ausbeute: 0.4 g (6% d.Th.), Schmp.: 108-110°C.

6facher Ansatz, Ausbeute: 1.8 g (17% d.Th.), Schmp.: 110°C,
IR (KBr): 3400 s(OH), 2980 s(CH>), 1430 m(OH), 1340 s(C(CH3)) cm™.

20facher Ansatz, Ausbeute: 13.2 g (57% d.Th.), Schmp.: 110°C.

IV. 3,4-Di-tert.butylthiophen [365]

0.9 g (3.87 mmol) cis-3,4-Di-tert.butyl-3,4-dihydroxythiolan und 0.1 g (0.52 mmol)
p-Toluolsulfonsdaure-Monohydrat (Fluka purum) in 16 ml Toluol (Fluka purum) werden 4
Stunden refluxiert. Das Gemisch wird mit Wasser gewaschen und Uber Natriumsulfat
getrocknet, das Losungsmittel abgezogen und eine Feststoffdestillation durchgefiihrt.
Ubergangstemperatur: 72°C/4mm Hg (Lit.: 75°C/4mm Hg).

Ausbeute: 0.36 g (47% d.Th.), Schmp.: 38-40°C (L.it.: 43,5°C),

IR (KBr): 2980 m(CH), 1370 m(C(CH3)) cm™,

'H-NMR (250 MHz,CDCls): 1.40 (s,18H,CH3) 7.09 (s,2H,CH).

14 .5facher Ansatz, Ausbeute: 0.65 g (6% d.Th.), Schmp.: 42°C,
IR (KBr): 2970 s(CH), 1350 m(C(CH3)) cm™,
'H-NMR (250 MHz,CDCls3): 1.35 (s,18H,CH3) 7.30 (s,2H,CH).

V. 3,4-Di-tert.butylthiophen-1,1-dioxid [371]

Zu 0.37 g (1.9 mmol) 3,4-Di-tert.butylthiophen in 20 ml Methylenchlorid (Fluka purum) die
auf 0°C getempert sind, gibt man langsam 1.14 g (6.6 mmol) m-Chlorperbenzoesdure (Fluka
pract.). Man erwarmt auf Raumtemperatur und rihrt fir 4 Stunden. Das Reaktionsgemisch
wird in 10%iger, wassriger Natriumbisulfit-Losung, wassriger Natriumbicarbonat-Lésung
und Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen Gber Magnesiumsulfat wird das Losungsmittel
abgezogen und bei 10 mbar getrocknet.

Ausbeute: 0.4 g (92% d.Th.), Schmp.: 132°C (Lit.: 132.5-133°C),

IR (KBr): 1134 m(SO,) cm™.

3facher Ansatz, Ausbeute: 1.2 g (89% d.Th.).
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VI. o-Di-tert.butylbenzol [365,371]

0.65 g (2.8 mmol) 3,4-Di-tert.butylthiophen-1,1-dioxid und 0.95 g (6.2 mmol) Phenylvinyl-
sulfoxid (Fluka purum) in 10 ml 2-Chlortoluol (Fluka purum) werden 27 Stunden refluxiert.
Das Losungsmittel wird abgezogen und das Produkt durch S&ulenchromatographie, mit
n-Pentan als Laufmittel, gereinigt.

Ausbeute: 0.11 g (21% d.Th.), Schmp.: 27-28°C (Lit.: 27.5-28.5°C),

'H-NMR (250 MHz,CDCls) 1.55 (s,18H,CH3) 7.19 (m,2H,CH) 7.60 (m,2H,CH).

2facher Ansatz, Ausbeute: 0.10 g (9.5% d.Th.).

9.1.7. N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin [372,373]

Eine Losung von 36.2 g (200 mmol ) 1,4-Phenylendiamindihydrochlorid (Fluka puriss.) in
400 ml demin.Wasser wird mit einer Losung von 85 g (450 mmol) 1,4-Toluolsulfon-
séurechlorid (Fluka purum) in 350 ml Dimethylether (Fluka purum) Uberschichtet. Nach
Zugabe von 600 ml 10%iger Natronlauge wird 5 Stunden bei Raumtemperatur gerihrt.
AnschlieBend wird mit 15%iger Salzséure angesduert, abfiltriert, mit Methanol gewaschen
und bei 10 mbar getrocknet.

Ausbeute: 74.0 g (88.9% d.Th.), Schmp.: 278°C, Elementaranalyse: Ber. C 57.62%, H 4.80%,
N 6.72%, Gef. C 57.51%, H 4.83%, N 6.72%,

'H-NMR (250 MHz, DMSO-d®) 2.32 (s, 6H, CH3) 6.89 (s, 4H, CH) 7.30 (d, 4H, CH)

7.55 (d, 4H, CN) 9.96 (s, 2H, NH).

Einkristalle ohne Losungsmittel kénnen durch Diffusion von Methanol in eine gesattigte
Losung von N,N-Dimethylformamid erhalten werden.

9.1.8. N,N"-Ditosyl-m-phenylendiamin [374]

Zu 10.8 g (100 mmol) 1,3-Phenylendiamin (Fluka purum) in 25 ml Pyridin (Fluka purum)
werden langsam 38.1 g (200 mmol) 1,4-Toluolsulfonsédurechlorid (Fluka purum) in 50 ml
Pyridin (Fluka purum) zugetropft. Nach 12 Stunden wird in 500 ml 15%ige Salzséure
eingeriihrt, abgesaugt, in Essigsaure konz. umkristallisiert und bei 10 mbar getrocknet.
Ausbeute: 22.7 g (54.8% d.Th.), Schmp.: 171°C, Elementaranalyse: Ber. C 57.62%, H 4.80%,
N 6.72%, Gef. C 57.69%, H 4.95%, N 6.73%.

Einkristalle werden aus Aceton nach Eindiffusion von n-Hexan erhalten.

9.1.9. N,N"-Ditosyl-o-phenylendiamin [375-377]
Zu 10.8 g (100 mmol) 1,2-Phenylendiamin (Fluka purum) in 25 ml Pyridin (Fluka purum)
werden langsam 38.1 g (200 mmol) 1,4-Toluolsulfonsdurechlorid (Fluka purum) in 50 ml
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Pyridin (Fluka purum) zugetropft. Nach 12 Stunden wird in 500 ml 15%ige Salzséure geriihrt,
abgesaugt, in Essigsaure konz. umkristallisiert und bei 10 mbar getrocknet.

Ausbeute: 14.0 g (33.6% d.Th.), Schmp.: 206°C, Elementaranalyse: Ber. C 57.62%,

H 4.80%, N 6.72 Gef. C 57.66%, H 4.92%, N 6.66%.

Einkristalle werden aus Aceton nach Eindiffusion von n-Hexan erhalten.

9.1.10. N,N'-Bis-(4-ethyl-benzosulfuryl)-p-phenylendiamin [378]

In eine Losung aus 2.2 g (12.2 mmol) 1,4-Diaminobenzoldihydrochlorid (Fluka puriss.) und
80 ml Pyridin (Fluka purum) werden 5 g (24.4 mmol) 4-Ethylbenzolsulfonsdurechlorid
(Lancaster purum) zugetropft. Nach 3 Stunden Ruhren bei Raumtemperatur wird das
Reaktionsgemisch in Eiswasser gegossen, abgesaugt, aus Methanol umkristallisiert und bei
102 mbar getrocknet.

Ausbeute: 4.1 g (76% d.Th.), Schmp.: 217°C, Elementaranalyse: Ber. C 59.13%, H 5.37%, N
6.27%, Gef. C 59.21%, H 5.46%, N 6.15%,

'H-NMR (250 MHz, DMSO-d®): 6.91 (s ,4H, CH), 7.32 (d, 4H, CH) 7.58 (d, 4H,CH) 10.02
(s, 2H, NH).

9.1.11. N,N'-Bis-(4-tert.butyl-benzosulfuryl)-p-phenylendiamin [378]

In eine Losung aus 2.3 g (12.9 mmol) 1,4-Diaminobenzoldihydrochlorid (Fluka puriss.) und
100 ml Pyridin (Fluka purum) werden 6 g (25.8 mmol) 4-(tert.Butyl)benzolsulfonséurechlorid
(Lancaster purum) in 100 ml Pyridin (Fluka purum) langsam zugetropft. Nach 3 Stunden
Rahren bei Raumtemperatur wird das Reaktionsgemisch in 500 ml Eiswasser gegossen,
abgesaugt, in Aceton umkristallisiert und bei 10 mbar getrocknet.

Ausbeute: 4.9 g (75.4% d.Th.), Schmp.: 283°C, Elementaranalyse: Ber. C 62.4%, H 6.4%,

N 5,6%, Gef. C 62.57%, H 6.58%, N 5.36%.

9.1.12. N,N'-Bis-(4-nitro-benzosulfuryl)-p-phenylendiamin [378]

In eine Losung von 5 g (27.6 mmol) 1,4-Diaminobenzoldihydrochlorid (Fluka puriss.) und
200 ml Pyridin (Fluka purum) werden 12.2 g (55.2 mmol) 4-Nitrobenzolsulfonsdurechlorid
(Fluka purum) in 100 ml Pyridin (Fluka purum) getropft. Nach 3 Stunden Rihren bei
Raumtemperatur wird das Reaktionsgemisch in Eiswasser gegossen, abgesaugt, aus Aceton
umkristallisiert und bei 10 mbar getrocknet.

Ausbeute: 9.4 g (71% d.Th.), Schmp.: 288°C, Elementaranalyse: Ber. C 43.72%, H 2.83%, N
11.33%, Gef. C 45.31%, H 3.13%, N 11.63%, ‘H-NMR (250 MHz, DMSO-d®): 6.95 (s, 4H,
CH) 7.91 (d, 4H, CH) 8.31 (d, 4H, CH) 10.51 (s, 2H, NH).
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9.1.13. N,N'-Bis-(4-chlor-benzosulfuryl)-p-phenylendiamin [378]

Eine Losung von 18.1 g (100 mmol) 1,4-Diaminobenzoldihydrochlorid (Fluka puriss.) in 200
ml Wasser (demin.) wird mit einer Losung von 47.5 g (225 mmol) 4-Chlorbenzolsulfonyl-
chlorid (Fluka purum) in 175 ml Ether (Fluka purum) tiberschichtet. Nach Zugabe von 300 ml
10% NaOH(ag.) wird 5 Stunden bei Raumtemperatur kréftig geriihrt, um eine griindliche
Durchmischung beider Pasen zu gewéhrleisten. Anschlieend wird das Reaktionsgemisch
unter Rihren bis zur sauren Reaktion mit halbkonzentrierter HCl(aq.) versetzt, der
Niederschlag Uber eine Porzellan-Nutsche abgesaugt und mit Methanol gewaschen. Der
Rickstand wird zweimal in Methanol suspendiert, gekocht und nach dem Abkihlen der
Suspension abfiltriert. AbschlieRend wird das Produkt bei 10 mbar getrocknet.

Ausbeute: 15.7 g (34% d.Th.), Schmp.: 277-8°C, Elementaranalyse: Ber. C 47.27%, H 3.09%,
N 6.13%, Gef. C 47.21%, H 3.15%, N 6.20%.

9.1.14. N,N'-Di(benzosulfuryl)-p-phenylendiamin [372,378]

Eine Losung von 36.2 g (200 mmol) 1,4-Phenylendiamindihydrochlorid (Fluka puriss.) in 400
ml demin. Wasser wird mit einer Ldsung aus 79.5 g (450 mmol) Benzolsulfochlorid (Fluka
puriss.) in 350 ml Diethylether (Fluka purum) Uberschichtet. Nach Zugabe von 600 ml
10%iger Natronlauge wird 5 Stunden bei Raumtemperatur gerihrt. Anschliefend wird mit
15%iger Salzsdure angeséduert, abfiltriert, der Ruckstand mit Diethylether gewaschen, aus
Ethanol umkristallisiert und bei 10 mbar getrocknet.

Ausbeute: 63.8 g (76.2% d.Th.), Schmp.: 255°C, Elementaranalyse: Ber. C 55.66%, H 4.15%,
N 7.21%, Gef. C 55.44%, H 4.26%, N 7.18%.

Einkristalle der Hochtemperaturform werden durch Sublimation im Hochvakuum oberhalb
von 230°C, Einkristalle der Tieftemperaturform bei lagsamer Abkihlung einer gesattigten
Losung in Ethanol erhalten.

9.1.15. N,N'-Ditoluoyl-p-phenylendiamin [378]

Zu einer Losung aus 18.1 g (100 mmol) 1,4-Phenylendiamindihydrochlorid (Fluka puriss.) in
100 ml Pyridin (Fluka purum) werden 32.0 g (207 mmol) 1,4-Toluoylchlorid (Fluka pract.)
langsam zugetropft. Nach 3 Stunden Riihren bei Raumtemperatur wird das Reaktionsgemisch
in Eiswasser gegossen, der Ruckstand abfiltiert, mit heilem Ethanol gewaschen und bei
102 mbar getrocknet.

Ausbeute: 27.5 g (79.8% d.Th.), Schmp.: >330°C, Elementaranalyse: Ber. C 76.72%, H
5.85%, N 8.13%, Gef. C 76.02%, H 6.05%, N 8.02%.

Einkristalle werden aus N,N-Dimethylformamid nach Eindiffusion von Methanol erhalten.
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9.1.16. N,N"-Bis-(4-chlor-benzoyl)-p-phenylendiamin

In einem 250 ml Dreihalskolben werden 18.1 g (mmol) 1,4-Phenylendiammoniumdichlorid in
100 ml Pridin gel6st und aus einem Tropftrichter unter standigem Ruhren und Eiskuhlung
25.6 ml 4-Chlorbenzoylchlorid zugetropft. Nach erfolgter Zugabe beginnt das Produkt
auszufallen und das Reaktionsgemisch wird weitere 30 min bei Raumtemperatur gerihrt. Zur
Aufarbeitung wird das Reaktionsgemisch zundchst in eisgekihltes Wasser gegossen,
abfiltriert und der Filterriickstand mit Wasser gewaschen. Der Riickstand wird in Ethanol
refluxiert, nach Abkilhlen des Gemisches erneut abfiltriert und mit Ethanol gewaschen.
AbschlieRend wird das Produkt bei 10 mbar getrocknet.

Ausbeute: 15.4 g (39.8% d.Th.), Schmp.: 240°C, Elementaranalyse: Ber. C 62.4%, H 6.4%,

N 5,6%, Gef. C 62.57%, H 6.58%, N 5.36%.

9.1.17. Di(phenylamino)-p-xylol [379]

Zu 2.8 g (20.8 mmol) Terephthalaldehyd (Fluka purum) in 75 ml 1-Pentanol (Fluka purum)
werden 3.9 g (41.6 mmol) Anilin (Fluka purum) in 25 ml 1-Pentanol (Fluka purum) getropft.
AnschlieBend wird das Reaktionsgemisch auf 100°C erwdarmt, fir eine Stunde gerlhrt,
abgesaugt und aus 1-Pentanol (Fluka purum) umkristallisiert. 3 g (10.5 mmol) des
Zwischenproduktes werden in 80 ml 1-Pentanol (Fluka puriss.) gelost. In der Siedehitze
werden 3g (130.4 mmol) Natrium zugegeben und fur 3 Stunden refluxiert. Das
Reaktionsgemisch wird in Wasser gegossen und mit Salzséure extrahiert. Durch Zugabe von
Natronlauge wird das Produkt ausgefallt, abgesaugt, in Ethanol umkristallisiert und bei
102 mbar getrocknet.

Ausbeute: 2.4 g (77.8% d.Th.), Schmp.: 124-126°C, Elementaranalyse: Ber. C 83.33%,

H 6.94%, N 9.72%, Gef: C 83.05%, H 6.89%, N 9.59%,

'H-NMR (250 MHz, Aceton-d®) 2.77 (s, 2H, NH) 4.32 (d, 4H, CH,) 6.65 (m, 6H, CH)

7.02 (m, 4H, CH) 7.33 (s, 4H, CH).

Einkristalle werden aus Aceton-L6sung durch Eindiffusion von n-Hexan erhalten.

9.1.18. 1,4-Di(phenyloxy)-p-xylol [380]

In 250 ml (4288 mmol) Ethanol (Fluka puriss., absolut) werden 1.2 g (50 mmol) Natrium
(Fluka puriss.) geltst. Man gibt 4.7 g (50 mmol) Phenol (Fluka purum) in 50 ml (860 mmol)
Ethanol (Fluka puriss., absolut) und anschlieBend 6.6 g (25 mmol) «,a'-Dibrom-p-xylol
(Fluka purum) zu und refluxiert 5 Stunden unter Ruhren. Das Lésungsmittel wird abgezogen,
der Ruckstand in 200 ml 5%ige Natronlauge gegossen, ausgeethert, mit \Wasser gewaschen,
der Diethylether abgezogen und das Produkt bei 10 mbar getrocknet.

Ausbeute: 6.5 g (90,2% d.Th.), Schmp.: 141°C (Lit.: 142°C),

Elementaranalyse: Ber. C 82,7%, H 6,3%, Gef. C 80,51%, H 6,71%.
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9.1.19. N-Phenyltrichloracetamid [381]

Zu 4.5 ml (49 mmol) Anilin (Fluka purum) in 50 ml Benzol (Fluka puriss., absolut) werden
unter Eiskthlung ein Gemisch aus 7.5 ml (49 mmol) Hexachloraceton (Fluka purum) und 2.8
ml (25.5 mmol) Titantetrachlorid (Fluka pract.) zugetropft. Anschliefend wird 3 Stunden
refluxiert und der Niederschlag abgesaugt. Das Filtrat wird mit demin. Wasser gewaschen und
mit Benzol extrahiert. Die Benzolphase wird tber Calciumchlorid getrocknet, das
Losungsmittel abgezogen, das Produkt mit n-Hexan gewaschen und bei 102 mbar getrocknet.
Ausbeute: 9.9 g (84.8% d.Th.), Schmp. 93°C (Lit.: 94°C), Elementaranalyse: Ber. C 40.29%,
H 2.52%, N 5.87%, Gef. C 40.33%, H 2.55%, N 5.86%,

'H-NMR (250 MHz, DMSO-d®): 7.25 (t, 1H, CH), 7.40 (t, 1H, CH), 7.65 (d, 1H, CH),
10.80 (s, 1H, NH).

Von dieser Verbindung wurden keine fir eine Strukturanalyse geeignete Einkristalle erhalten.

9.1.20. N-Phenyltrimethylacetamid [382]

Zu einem Zweiphasensystem aus 5.3 g (40.8 mmol) Anilinhydrochlorid (Fulka pract.) in 50
ml Essigester (Fluka purum) und 7.3 g (129.5 mmol) Kaliumhydroxid (Fluka purum) in 50 ml
demin. Wasser werden unter starkem Rihren 5 ml (40.8 mmol) Pivaloylchlorid (Fluka
purum) in 15 ml Essigester (Fluka purum) zugetropft. Anschlielend wird 30 min. bei
Raumtemperatur geriihrt, abgesaugt, der Rickstand mit n-Hexan gewaschen und bei
102 mbar getrocknet.

Ausbeute: 6.0 g (82.6% d.Th.), Schmp.: 131°C (Lit. 132°C), Elementaranalyse: Ber. C
74.54%, H 8.53%, N 7,90%, Gef. C 74,33%, H 8.56%, N 7.93%.

Einkristalle werden in Form langer Nadeln aus Tetrahydrofuran durch Eindiffusion von
n-Hexan erhalten.

9.2. Loésungsversuche und Kristallisationsexperimente

Zur Untersuchung der Wirt-Eigenschaften mdglicher Wirt-Verbindungen werden
zahlreiche Kiristallisationsanséatze angefertigt. Diesen gehen Ldsungsversuche voraus, aus
welchen die Loslichkeit der Verbindungen in unterschiedlichen Lésungsmitteln abgeschatzt
wird. Hierzu werden zu 3 bis 5 ml des ausgewahlten Ldsungsmittels bei Raumtemperatur
unter Ruhren zundchst eine geringe Menge (Spatelspitze) der aufzulésenden Verbindung
gegeben. Lost sich die zugegebene Menge nicht vollstandig wird die Verbindung als unléslich
klassifiziert. Bei vollstdndiger Auflésung wird erneut eine groRere Portion der Verbindung
(1/2 Spatel) zugegeben. Erfolgt vollstandige Auflésung, so wird die Verbindung als 16slich
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Klassifiziert, erfolgt keine vollstdndige Auflésung, ist die Verbindung im untersuchten
Losungsmittel nur wenig I6slich.

Fur Kristallisationsansétze werden, soweit im Folgenden nicht ausdricklich anders
vermerkt, zunachst gesattigte Losungen der Verbindung angesetzt und diese geringfligig
verdunnt, um eine zu rasche Kristallisation zu vermeiden. Mit diesen Lésungen werden
Schnappdeckel-Gléser zu etwa 1/6 bis 1/4 ihrer Hohe befillt und in Satzflaschen gebracht,
welche auch das eindiffundierende Losungsmittel enthalten. Kristallisationsexperimente
werden im Folgenden nur dann aufgefiihrt, wenn das Ergebnis interpretierbar ist. Dies ist
nicht der Fall, wenn kein Niederschlag erhalten wird oder der Niederschlag sehr feinkristallin
ist und aufgrund der Instabilitdt einer moglicherweise gebildeten Wirt/Gast-Verbindung
auBerhalb der Ldsung nicht sicher durch ein NMR-Spektrum oder Pulverdiffraktogramm
charakterisiert werden kann.

9.2.1. N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin

Tab. 9.1. Loslichkeit von N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin in verschiedenen Losungsmitteln
bei Raumtemperatur.

Lésungsmittel Loslichkeit Losungsmittel Loslichkeit
n-Hexan unléslich Cyclohexanon I6slich
Petrolether unléslich Essigsaureethylester unléslich
Benzol unléslich 0-Ameisensaure-

Toluol unléslich triethylester unléslich
Furan unléslich Methanol unléslich
Diethylether unléslich Ethanol unléslich
Dibutylether unléslich Essigsaure unléslich
Tetrahydrofuran léslich Chloroform unléslich
2,5-Dihydrofuran l6slich Methylenchlorid unléslich
2,3-Dihydrofuran l6slich 2-Chlorpropan unléslich
2-Methyl-THF wenig l6slich Tetrachlorkohlenstoff unléslich
Tetrahydropyran l6slich Chlorbenzol unléslich
Dioxan léslich Nitrobenzol unléslich
Dimethoxyethan l6slich Nitromethan unléslich
Thiophen léslich Acetonitril I6slich
Tetrahydrothiophen wenig l6slich Morpholin I6slich
Aceton I6slich Pyrrolidin l6slich
Diethylketon unléslich Pyridin l6slich
i-Butyl-methylketon unléslich Dimethylsulfoxid léslich
Acetophenon léslich N,N-Dimethylformamid I6slich
Cyclopentanon l6slich NH; (aqg.) 16slich
Cyclopent-2-en-1-on l6slich Wasser (demin.) unléslich
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Tab. 9.2. Kiristallisationsansétze mit der Wirt-Verbindung N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin.

Lésung in eindiffundierendes Lsgm. Ergebnis / Kristalle
Aceton n-Hexan oder Petrolether mit 1 Aceton
Cyclopentanon n-Hexan oder Petrolether mit 1 Cyclopentanon
Cyclohexanon n-Hexan oder Petrolether ohne Gast

Acetophenon Petrolether ohne Gast
Cyclopent-2-en-1-on n-Hexan oder Petrolether mit 1 Cyclopent-2-en-1-on
Tetrahydrofuran n-Hexan oder Petrolether mit 1 Tetrahydrofuran

2,5-Dihydrofuran
2,3-Dihydrofuran
2-Methyl-Tetrahydrofuran
1,3-Dioxolan

Dioxan

Dioxan
Tetrahydropyran
Acetonitril

Thiophen
Tetrahydrothiophen
Dimethoxyethan
Pyrrolidin

Pyridin

Morpholin
Dimethylsulfoxid
N,N-Dimethylformamid
N,N-Dimethylformamid
N,N-Dimethylformamid
N,N-Dimethylformamid
N,N-Dimethylformamid
NH; (aq.)

n-Hexan oder Petrolether
n-Hexan oder Petrolether
n-Hexan oder Petrolether
n-Hexan oder Petrolether
n-Hexan oder Petrolether
Essigester

n-Hexan oder Petrolether
n-Hexan oder Essigester
n-Hexan oder Petrolether
n-Hexan oder Petrolether
n-Hexan oder Essigester
n-Hexan oder Essigester
n-Hexan oder Essigester
n-Hexan oder Essigester
Wasser (demin.)
Methanol

Chloroform

Diethylether

Benzol

Furan

Verdunsten von NH3

mit 2,5-Dihydrofuran
mit 2,3-Dihydrofuran
ohne Gast

mit 1,3-Dioxolan
ohne Gast

mit 1 Dioxan

ohne Gast

ohne Gast

ohne Gast

ohne Gast

ohne Gast

mit 2 Pyrrolidin

mit 2 Pyridin

mit 2 Morpholin

mit 2 Dimethylsulfoxid
ohne Gast

ohne Gast

mit 2 N,N-Dimethylformamid
mit 1 Benzol

mit 1 Furan

ohne Gast

Zusétzlich wird versucht, Vinylencarbonat (9.2: A) sowie die festen Verbindungen
Ethylencarbonat (9.2: B), Pyrazin (9.2 C) oder Harnstoff (9.2: D) mit
N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin zu kristallisieren.

O)kO O)kO
\—/ /

N\ o
()
©) (D)

(A) (B)

Hierzu werden &quimolare Mischungen des Wirtes mit den vier Verbindungen hergestellt, in
N,N-Dimethylformamid sowie Dimethoxyethan geldst und mit Methanol Uberschichtet. In
allen Fallen konnten nur Gast-freie Kristalle des N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamins isoliert
werden.

Zur Sublimation von N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin wird eine Probe der Verbindung in einer
Glasampulle an einem Hochvakuum-Pumpenstand eingeschmolzen. Die Glasampulle wird
zur Halfte in einen Muffelofen geschoben, so dal der Bereich, in welchem sich die Substanz
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befindet im Ofen liegt. Bei einer Ofentemperatur von 200°C bilden sich in dem Bereich der
Glasampulle, welcher aus dem Ofen herausragt Kristalle der auch aus einigen Ldsungen
erhaltenen Gast-freien Kristallstruktur.

Zur Bestimmung des Gastmolekil-Anteile werden Proben der Wirt/Gast-Kristalle ihrer
Mutterlauge entnommen, rasch mit n-Hexan gewaschen um anhaftendes Ldsungsmittel zu
entfernen und in DMSO-d® gelést. In den aufgenommenen *H-NMR-Spektren werden die
Gastmolekul-Intensitdten mit der Signalintensitdt der Methylgruppen von N,N'-Di-
tosyl-p-phenylendiamin verglichen. Die Zuordnung der Gastmolekil-Signale erfolgt Gber
Tabellenwerke oder *H-NMR-Spektren von Proben der Gast-Verbindungen in DMSO-d°.

Tab. 9.3. Anteil der Gastmolekiile bezogen auf N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin in Kristall-
proben, welche aus &quimolaren Losungsmittel-Gemischen kristallisiert werden.

Kristalle aus Anteil der Gastmolekiile
Aceton / Tetrahydrofuran 0.43/0.43
Cyclopentanon / Tetrahydrofuran 0.48/0.48
Aceton / Cyclopentanon 0.29/0.69

Diese Anteile wurden nicht an einzelnen Kristallen, sondern an Kristallproben bestimmt und
somit konnen entweder Einkristalle mit beiden Gastmolekil-Typen vorliegen oder
nebeneinander zwei Kristall-Sorten mit unterschiedlichen Gast-Molekilen.

Tab. 9.4. Anteil der durch die Gasphase eindiffundierten Gast-Molekile bezogen auf den
Gesamt-Losungsmittel-Gehalt in den Kristallen von N,N'-Ditosyl-p-phenylen-
diamin mit Aceton.

Eindiffundierende Verbindung | Anteil bezogen auf den Gesamt-Ldsungsmittel-Gehalt

Tetrahydrofuran 1 Woche: 0% ; 12 Monate: 72% ; 44 Monate: 88%
1,3-Dioxolan 1 Woche: 0% ; 10 Monate: 79% ; 44 Monate: 90%
Cyclopentanon 1 Woche: 0% ; 10 Monate: 80%

9.2.2. N,N'-Bis(4-ethyl-benzosulfuryl)-p-phenylendiamin
Tab. 9.5. Loslichkeit von N,N'-Bis(4-ethyl-benzosulfuryl)-p-phenylendiamin in verschieden-
en Losungsmitteln bei Raumtemperatur.

Losungsmittel Loslichkeit Losungsmittel Loslichkeit
n-Hexan unléslich i-Propanol wenig léslich
Petrolether unléslich Methanol unléslich
Benzol unléslich Aceton l6slich
Diethylether unléslich Cyclopentanon léslich
Dioxan léslich N,N-Dimethylformamid l6slich
Essigsaureethylester [6slich Wasser (demin.) unlgslich
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Tab. 9.6. Kiristallisationsansdtze mit der Wirt-Verbindung N,N'-Bis(4-ethyl-benzo-
sulfuryl)-p-phenylendiamin.

Losung in eindiffundierendes Lsgm. Ergebnis / Kristalle
Aceton Petrolether mit 1 Aceton
Cyclopentanon Petrolether mit 1 Cyclopentanon
Cyclopentanon n-Hexan ohne Gast
Essigsaureethylester n-Hexan ohne Gast
N,N-Dimethylformamid Methanol ohne Gast

Die Sublimation der Verbindung in gleicher Aparatur wie in Kapitel 9.2.1 bei einer
Ofentemperatur von 160°C fiihrt zur Bildung der bekannten Gast-freien Kristallstruktur.

9.2.3. N,N'-Bis(4-tert.butyl-benzosulfuryl)-p-phenylendiamin
Tab. 9.7. Loslichkeit von N,N'-Bis(4-tert.butyl-benzosulfuryl)-p-phenylendiamin in ver-
schiedenen Ldsungsmitteln bei Raumtemperatur.

Losungsmittel Loslichkeit Losungsmittel Loslichkeit
n-Hexan unléslich Cyclopentanon l6slich
Petrolether unléslich Methanol l6slich
Diethylether unléslich Ethanol l6slich
Dimethoxyethan léslich Dimethylsulfoxid l6slich
Tetrahydrofuran l6slich N,N-Dimethylformamid l6slich
Essigsaureethylester [6slich Wasser (demin.) unlgslich
Aceton l6slich

Nur ein Kristallisationsansatz aus Cyclopentanon ergibt Kristalle, welche fir eine Struktur-
analyse geeignet erscheinen. Die ausgepragte Unordnung der tert.Butyl-Gruppen des Wirtes
sowie der Cyclopentanon-Géste, welche nicht durch ein Split-Modell zu beschreiben ist,
verhinderte eine zufriedenstellende Verfeinerung der Kristallstruktur.

9.2.4. N,N'-Bis(4-nitro-benzosulfuryl)-p-phenylendiamin
Tab. 9.8. Loslichkeit von N,N'-Bis(4-nitro-benzosulfuryl)-p-phenylendiamin in verschiede-
nen Losungsmitteln bei Raumtemperatur.

Lésungsmittel Loslichkeit Losungsmittel Loslichkeit
n-Hexan unlgslich Pyridin I6slich
Petrolether unléslich Methylenchlorid unléslich
Diethylether unléslich Methanol unléslich
Dimethoxyethan unléslich Ethanol unléslich
Tetrahydrofuran wenig l6slich i-Propanol unléslich
Essigsdureethylester wenig l6slich Dimethylsulfoxid wenig ldslich
Aceton léslich N,N-Dimethylformamid wenig l6slich
Cyclopentanon léslich Wasser (demin.) unléslich
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Tab. 9.9. Kiristallisationsansdtze mit der Wirt-Verbindung N,N'-Bis(4-nitro-benzosulfu-
ryl)-p-phenylendiamin.

Loésung in eindiffundierendes Lsgm. Ergebnis / Kristalle
Cyclopentanon n-Hexan mit 2 Cyclopentanon
Cyclohexanon n-Hexan mit 2 Cyclohexanon

Aceton Essigsaureethylester ~ ohne Gast

Tetrahydrofuran n-Hexan mit 2 Tetrahydrofuran
N,N-Dimethylformamid Methanol mit 2 N,N-Dimethylformamid
Pyridin n-Hexan mit 4 Pyridin

Die Sublimation der Verbindung in gleicher Aparatur wie in Kapitel 9.2.1 bei einer
Ofentemperatur von 180°C fiihrt zur Bildung der bekannten, Gast-freien Kristallstruktur.

9.2.5. N,N'-Bis(4-chlor-benzosulfuryl)-p-phenylendiamin
Tab. 9.10. Loslichkeit von N,N'-Bis(4-chlor-benzosulfuryl)-p-phenylendiamin in  ver-
schiedenen Losungsmitteln bei Raumtemperatur.

Losungsmittel Loslichkeit Losungsmittel Loslichkeit
n-Hexan wenig l6slich Aceton léslich
Petrolether wenig loslich Diethylketon I6slich
Diethylether l6slich Cyclopentanon l6slich
Tetrahydrofuran l6slich Dimethylsulfoxid l6slich
Furan wenig l6slich Wasser (demin.) unléslich

Aus keinem Kiristallisationsansatz wurden Kristalle hinreichender GroRe erhalten, so dal? die
Zusammensetzung der Niederschldge nicht zuverlassig bestimmt werden konnte.

9.2.6. N,N'-Bis(4-methyl-benzoyl)-p-phenylendiamin
Tab. 9.11. Loslichkeit von N,N'-Bis(4-methyl-benzoyl)-p-phenylendiamin in verschiedenen
Losungsmitteln bei Raumtemperatur.

Lésungsmittel Loslichkeit Losungsmittel Loslichkeit
n-Hexan unléslich Aceton unléslich
Petrolether unléslich Cyclopentanon wenig l6slich
Benzol unléslich Cyclohexanon wenig l6slich
Toluol unléslich Morpholin wenig l6slich
Diethylether unlgslich Chloroform unldslich
Dioxan unléslich Dimethylsulfoxid wenig léslich
Tetrahydrofuran unléslich N,N-Dimethylformamid wenig l6slich
Essigsaureethylester unléslich Wasser (demin.) unléslich

Die Eindiffusion von Benzol, Aceton oder Methanol in Lésungen in N,N-Dimethylformamid
liefert Gast-freie Kristalle der Verbindung, welche auch durch Sublimation erhalten werden.
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9.2.7. N,N'-Di(benzosulfuryl)-p-phenylendiamin
Tab. 9.12. Loslichkeit von N,N'-Di(benzosulfury)-p-phenylendiamin in verschiedenen
Losungsmitteln bei Raumtemperatur.

Lésungsmittel Loslichkeit Losungsmittel Loslichkeit
n-Hexan unoslich Aceton l6slich
Petrolether unléslich Ethanol l6slich
Diethylether unléslich Dimethylsulfoxid l6slich
Tetrahydrofuran l6slich N,N-Dimethylformamid l6slich

Tab. 9.13. Kiristallisationsansatze mit N,N'-Di(benzosulfury)-p-phenylendiamin.

Losung in eindiffundierendes Lsgm. Ergebnis / Kristalle
Aceton n-Hexan mit 1 Aceton

Ethanol Abkiihlung/n-Hexan Modifikation aus L&sung
Dimethylsulfoxid Wasser (demin.) mit 2 DMSO

Durch langsame Sublimation der Verbindung in einer Schlenckfalle bei einer
Olbad-Temperatur von 150°C und vermindertem Druck von 10 mbar gelingt die Ziichtung
von Einkristallen einer weiteren Modifikation, welche fiir ein Kristallstrukturanalyse geeignet
sind.

Temeraturabhéngige Kiristallisation von N,N'-Di(benzosulfury)-p-phenylendiamin unter
thermodynamisch kontrollierten Bedingungen durch zweitégiges Rihren von Ethanol- oder
Octan-Suspensionen bei verschiedenen Temperaturen zwischen 20°C und 170°C liefert
ausschlieBlich die bereits aus Losung erhaltene Modifikation.

9.2.8. N,N'-Dibenzyl-p-phenylendiamin

Tab. 9.14. Loslichkeit von N,N'-Dibenzyl-p-phenylendiamin in verschiedenen LOsungs-
mitteln bei Raumtemperatur.

Ldsungsmittel Loslichkeit Losungsmittel Loslichkeit
n-Hexan wenig l6slich Aceton léslich
Petrolether wenig l6slich Cyclohexanon I6slich
Diethylether I6slich Methylenchlorid l6slich
Tetrahydrofuran l6slich Chloroform l6slich
Dioxan léslich Pyridin léslich
Pinakolin loslich Benzol l6slich
Ethanol I6slich N,N-Dimethylacetamid l6slich
Mesitylen l6slich Dimethylsulfoxid l6slich
Essigsaureethylester léslich N,N-Dimethylformamid l6slich
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Tab. 9.15. Kiristallisationsansdtze mit N,N'-Dibenzyl-p-phenylendiamin.

Loésung in eindiffundierendes Lsgm. Ergebnis / Kristalle
Aceton n-Hexan LT-Form
Chloroform n-Hexan LT-Form
Methylenchlorid n-Hexan LT-Form

Benzol n-Hexan oder Petrolether LT-Form
Dimethylsulfoxid Abkiihlung LT-Form

Ether n-Hexan LT-Form/LT-Form
Tetrahydrofuran n-Hexan LT-Form/LT-Form
Anisol Abkiihlung HT-Form

Die langsame Sublimation der Verbindung in gleicher Aparatur wie in Kapitel 9.2.1 bei einer
Ofentemperatur von 130°C (ber drei Wochen fiihrt zur Bildung von Einkristallen der
HT-Modifikation, welche fir ein Kristallstrukturanalyse geeignet sind.

Zur Bestimmung der thermodynamischen Stabilitatsbereiche beider Modifikationen werden
Proben von N,N'-Dibenzyl-p-phenylendiamin unter thermodynamisch kontrollierten
Bedingungen bei verschiedenen Temperaturen kristallisiert: Gesattigte Losungen in Ethanol
oder Toluol mit ungeléstem Rickstand der Verbindung werden zwei Tage bei konstanten
Temperaturen geruhrt. Die Temperatur der verschiedenen Kristallisationsansatze variierte in
5°-Schritten von 20°C bis 90°C. Unterhalb von 70°C zeigen Pulverdiffraktogramme
entnommener Proben des Bodensatzes das Beugungsbild der Tieftemperatur-Modifikation,
oberhalb von 75°C das der Hochtemperatur-Modifikation.

Mischkristall-Ziichtung  von  N,N'-Dibenzyl-p-phenylendiamin  mit isoelektronischen
Verbindungen aus Aceton-Losungen durch Eindiffusion von n-Hexan:

N,N'-Dibenzyl-p-phenylendiamin / p-Di(benzyloxy)-benzol:

Molverhaltnis (1:1): Zur Kristallstrukturanalyse geeignete grofRe Einkristalle, Elementar-
analyse Ber. C 82.94%, H 6.56%, N 4.81%, Gef. C 82.92%, H 6.74%, N 4.41% sowie
Kristallstruktur.

Molverhaltnis (9:1): Kristalle, Elementaranalyse Ber. C 83.16%, H 6.86%, N 8.73%, Gef. C
83.02%, H 6.74%, N 7.47% sowie Pulverdiffraktogramm.

Molverhaltnis (99:1): Kristalle, Elementaranalyse Ber. C 83.21%, H 6.92%, N 9.61%, Gef. C
83.31%, H 7.05%, N 9.38% sowie Pulverdiffraktogramm.

N,N'-Dibenzyl-p-phenylendiamin / Di(phenyloxy)-p-xylol:

Gelbe Kiristalle der Tieftemperatur-Modifikation von N,N'-Dibenzyl-p-phenylendiamin
kristallisieren neben farblosen Kristallen von Di(phenyloxy)-p-xylol, welche sich durch ihre

Morphologien und durch ihre Schmelzpunkte charakteristisch unterscheiden.
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N,N'-Dibenzyl-p-phenylendiamin / Di(phenyamino)-p-xylol:
Gelbe Kiristalle der Tieftemperatur-Modifikation von N,N'-Dibenzyl-p-phenylendiamin
kristallisieren neben farblosen Kristallen von Di(phenyamino)-p-xylol, welche sich durch ihre

Morphologien und durch ihre Schmelzpunkte charakteristisch unterscheiden.

Zur Bestimmung der Loslichkeiten von N,N'-Dibenzyl-p-phenylendiamin und p-Di(benzyl-
oxy)-benzol werden gesattigten Ldsungen beider Verbindungen in Aceton jeweils 5 ml
entnommen, in einen ausgewogenen 50 ml Kolben pipetiert, das Lésungsmittel bei 102 mbar
entfernt und die Gewichtsdifferenz bestimmt.

Die Loslichkeit in Aceton bei 27°C betragt fir N,N'-Dibenzyl-p-phenylendiamin 19 g in 100
ml oder 0.66 mol I"* und fiir p-Di(benzyloxy)-benzol 2.5 g in 100 ml oder 0.086 mol I™.

9.3. Instrumentelle Analytik

9.3.1. Pulverdiffraktometrie
Pulverdiffraktogramme werden auf einem automatisierten HUBER Guinier Diffraktometer
System 642 mit Cu-K,-Strahlung (A = 154.0561 pm; Primarmonochromator Typ Johanson)

mit einer 6-Schrittweite von 0.01° und Mefzeiten von 3 bis 10 s pro Schritt registriert.

9.3.2. Optische Thermomikroskopie
Optische Mikroskopie zur Beobachtung von Phasentibergangen, des Austritts von
Losungsmittel aus Wirt/Gast-Verbindungen, sowie zur Schmelzpunktbestimmung wird mit

einem Kofler-Heiztisch von Wagner & Munz durchgefihrt.

9.3.3. Thermochemische Messungen

Aufheiz- und Abklhlkurven werden mit einer DSC (Differential Scanning Calorimeter) der
Firma Mettler, die aus einer Tieftemperaturmef3zelle DSC30 mit Silberofen und dem Mettler
Thermoanalysensystem TA3000 mit TC120A Prozessor, Steuer- und Auswertegerét besteht,
aufgenommen. Zur Temperatureichnung wird das Thermoelement PT100 durch Messung der
Schmelzpunkte von reinstem Indium (156.6°C), Blei (327.4 °C), und Zink (419.5 °C)

kalibiriert.
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9.3.4. NMR-Spektroskopie
'H-NMR-Spektren werden mit einem Spektrometer BRUKER WH 270 (270 Mhz) in der
NMR-Abteilung des Institutes fur Organische Chemie der Univeritat Frankfurt/Main

aufgenommen.

9.3.5. IR-Spektren
IR- Spektren werden mit einem IR-Spektrometer 1310 von PERKIN-ELMER aufgezeichnet.

9.3.7. Elementaranalysen
Elementaranalysen werden im Institut fir Organische Chemie der Universitat Frankfurt/Main

angefertigt.

9.4. Datenbank-Recherchen

Recherchen in der Cambridge Structural Database [41,42,383] werden mit den Programmen
QUEST92 und GESTAT Version 5.1 im Institut fir Organische Chemie der Universitét
Frankfurt/Main durchgefihrt.

Tab. 9.16. Konformationelle Anordnung vicinaler synperiplanarer Trimethylsilylgruppen in
ungeladenen Molekiilen.

Refcode Si---Si Si-C-C-Si ™1 [0} ™3 Wy 5 Mg Q1 [0F}
[pm] [°] [°] [°] [°] [°] [°] [] [°] [°]

DEDZUH 374.6 8.3 -75.3 1681 50.8 428 -82.7 1616 479 406
DEFBAR 377.7 2.2 150.8 -92.7 280 521 -724 1681 287 493
DEFBAR 375.5 2.3 -739 163.1 498 238 1411 -1064 46.3 195
DEFBAR 377.7 0.9 -169.8 725 -555 1119 -134 -131.6 -509 -11.0
DEFBAR 377.2 3.9 -1626 740 -447 -482 883 -159.0 -444 -39.6
DOPCAM 375.2 8.4 843 -439 -157.3 -1489 943 -33.0 -39.0 -29.2
DOPCAM 376.0 51 75.7 -51.2 -167.6 -42.3 -1594 84.1 -47.7 -39.2
DOPCAM 3724 195 -775 167.0 463 645 -634 -1783 453 -59.1
GEKZEB 397.8 35 -40.9 832 -158.8 -409 832 -1588 -38.8 -38.8
KUSFAF 398.4 147 1441 -945 285 1587 413 -799 260 401
MESIOT 375.3 10.7 724 -545 -1729 804 -162.0 -451 -51.7 -42.2
VATIIJ10 377.8 6.7 1700 544 -720 399 1579 -86.2 50.8 37.2
VETXAT 406.3 3.3 -124.2  119.7 -1.4 -179.9 60.7 -60.5 -20 -59.9
VETXATO01  403.7 3.1 -5.0 1198 -124.6 -177.2 -58.7 62.9 -3.3 -57.6
YESWAU 387.9 0.2 -87.0 153.8 337 -714 1686 529 335 501
YOBBIA 375.0 0.2 -1529 -36.3 90.1 -1653 788 -49.8 -33.0 -454
YOBBIA 376.2 25 -942 1492 295 574 1723 -70.7 282 53.0
YOBBIA 3725 8.5 485 1688 -76.6 504 -76.8 1676 469 47.1
ZELKAC 378.8 5.4 1675 -73.2 504 539 -73.2 1732 482 513
ZOTYUC 379.1 9.2 160.3 499 -793 -76.6 449 1673 436 452

ZOTZAJ 379.6 2.2 1720 575 -689 -90.7 343 1493 535 309
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Tab.9.17. Konformationelle Anordnung vicinaler Trimethylsilylgruppen in Molekul-Anionen.

Refcode Si---Si Si-C-C-Si (0%} [0} 3 Wy 5 e 01 02
[pm] [°] [°] [] [] [] [°] [] [] [°]
BATMUE 396.6 1.0 176.9 59.0 -658 23.8 1435 -972 56.7 234
BATMUE 396.8 0.5 1777 608 -64.1 1389 -103.0 176 581 17.8
COHTIC 401.1 11.6 -46.9 56.0 168.2 -48.1 -1609 752 59.1 -446
COHTIC 402.4 10.1 56.6 -72.7 1635 1773 -77.1 654 49.1 552
COJROI 395.9 16.0 -81.4 160.7 399 582 -648 1763 39.7 56.5
COJRUO10  395.2 8.5 1725 -68.2 544 454 1663 -769 529 449
COJRUO10 391.8 10.7 -55.9 -175.8 664 80.1 -1625 -42.2 -551 -415
DECPOQ 394.1 6.4 -165.9 477 765 765 -47.7 -165.7 -457 -45.6
DECPOQ 395.2 6.9 469 166.3 -77.7 490 -759 1673 452 468
DIINUF 395.5 24 773 -166.2 -46.7 79.8 -43.2 -160.1 -452 -41.2
DIINUF 396.3 5.2 79.8 -163.3 -444 -1659 765 -47.0 -426 -455
DIINUF 396.8 4.4 -38.0 -159.2 850 -499 -168.3 731 -374 -484
DIINUF 400.8 0.7 -37.3 -160.7 915 66.2 -175.7 -585 -355 -56.0
FIPPUP 397.8 7.6 -46.7  76.7 -163.3 748 -46.9 -169.0 -444 -47.1
FIPPUP 397.5 8.1 725 -1716 -51.2 -439 793 -161.0 -50.1 -41.9
FIPPUP 398.2 8.0 543 -68.7 1708 -826 39.0 161.0 521 391
FIPPUP 396.0 10.8 -76.0 169.0 464 546 -740 167.7 465 495
FIPRAX 395.6 1.0 288 150.2 -923 500 -742 166.2 289 473
FIPRAX 396.5 5.1 719 -168.2 -52.0 952 -26.4 -147.6 -49.4 -26.3
HACLUS 412.3 4.0 1639 -750 46.3 -80.5 160.1 39.0 45. 395
JUNYAS 407.6 9.5 947 -146.3 -306 68.8 -53.2 -176.0 -27.4 -535
JUNYAS 399.7 3.1 773 -439 -166.4 -164.4 744 -46.8 -44.4 -456
KUSFEJ] 397.5 11.7 143.8 -98.4 17.4 165.2 50.1 -72.6 209 476
LASPIE 419.1 0.7 -225 995 -141.7 -1769 -57.8 639 -21.6 -56.9
LASPIE 411.9 3.3 1726 -69.6 544 -599 60.8 -177.2 525 -58.8
LASPIE 416.5 2.7 -172.3  -48.1 70.9 71.2 -525 -170.0 -49.8 -50.5
LASPIE 418.0 5.9 -64.9 55.1 177.1 -115.0 126.9 4.9 55.8 5.6
LEDKEK 367.7 4.8 -118.4 120.2 4.1 59.7 -65.9 176.5 2.0 56.7
LEDKIO 375.8 0.0 -180.0 623 -62.3 -123.3 0.0 1233 -60.0 0.0
PAHDUX 398.0 114 217 -99.3 1431 442 -79.8 161.2 218 419
PIXLAJ 395.1 16.3 -44.8 -169.0 75.6 -1751 -60.0 615 -46.1 -579
PIXLAJ 392.2 35 438 -79.0 1585 297 -92.7 1508 41.1 29.3
PIXLAJ 396.5 4.6 -30.2 -153.9 86.7 -57.0 -171.0 656 -325 -54.1
PIXLAJ 396.3 3.8 -33.2 -140.8 969 69.9 -57.7 -1651 -25.7 -51.0
POLSOY 397.7 0.2 -165.6 724 -46.1 -166.9 -46.5 724 -46.4 -47.0
SARPIK 397.2 16.5 65.0 -1735 -574 688 -526 -177.1 -55.3 -53.6
SARPIK 396.4 11.1 716 -50.3 -1740 -166.8 704 -51.6 -50.9 -494
SEBHUC 391.9 4.2 740 -49.6 -1694 -1620 784 -46.4 -48.3 -434
SEBHUC 391.6 1.7 1685 -741 473 1596 -81.0 393 473 393
SOCFEV 396.2 0.3 -159.8 -38.7 835 -539 -1720 67.7 -383 -52.7
VEMVUE 398.9 1.9 161.8 -765 460 -87.2 344 1587 437 353
VITJUD 389.4 3.7 1649 -76.3 46.2 504 -728 168.8 449 488
VOMJAI 384.8 2.5 509 -1354 -54.1 -459 -155.8 124.2 -46.2 -25.8
VOMJAI 386.6 4.2 1515 -885 344 406 1558 -858 325 36.8
WAWZID 408.1 0.0 -119.8 119.8 0.0 615 -615 180.0 0.0 60.0
WAWZOJ 393.3 4.8 -71.3 1709 523 1628 419 -79.0 50.6 419
YEBVUW 379.2 11 36.8 1535 -87.2 1627 -79.2 457 344 430
YIHYOD 364.8 5.2 -476 -163.5 809 -469 79.8 -162.1 -434 -43.1
YIWXUX 390.2 2.9 -56.0 -1709 725 913 -254 -1434 -515 -258
YIWXUX 380.3 8.7 -86.1 1572 392 1416 -9%64 294 368 249
YIWXUX 390.4 11.8 -26.3 956 -1385 912 -153.1 -36.0 -23.1 -32.6
YONHAK 397.8 3.3 -160.8 -348 854 521 -69.3 1756 -36.7 52.8
ZEJCIV 401.4 2.6 53.7 -70.5 1689 919 -1522 -269 50.7 -29.1
ZEIXIV 399.4 3.8 -146.3 -241 965 -170.2 694 530 -246 -16.0
ZUBSUK 370.9 7.6 -50.4 -166.6 74.2 -164.3 783 -465 -475 -442
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ZUBTAR 368.8
ZUBTAR 371.0
ZUXNUB 366.6
ZUXNUB 369.2
ZUXPAJ 370.2

16.5 -157.8 -443

113 -49.1 -162.3
16.4 -61.1 -177.6
17.5 1594  40.2

1.2 83.6 -157.6

81.6 113.0 -131.9
78.0 -1344 -16.3
63.6 385 156.6
-86.1 -178.1 -61.8
-41.4 -1641 79.1

-159 -40.2
109.9 -445
-879 -584
635 378
-47.6  -385

-11.6
-13.6

35.7
-58.8
-44.2

Tab. 9.18. Winkelverteilung ®;(C-N-S-C) in Sulfonamid-Kristallstrukturen der Cambridge

Structural Database (Version 5.10).

Refcode ®;(C-N-S-C)

Refcode ®;(C-N-S-C)

Refcode ;(C-N-S-C)

Refcode ;(C-N-S-C)

AZTSCH 66.996
BABBIP 61.562
BARYOI 69.800
BBSPRT10 73.459
BCHXBS 63.742
BEDMIG 75.823
BEGCIZ 61.087
BEHHOL10  -45.394
BESCEH 85.164
BESCEH -82.319
BILSEU 62.848
BIMLAK 70.348
BIWJASO1 -73.584
BOJCUY 83.438
BOLPOH 54.340
BOLPOH -54.690
BSPRTL10 -72.559
BSUTDT 73.724
CABCUD 59.019
CABCUDO1 58.932
CAHIAW 61.362
CEKHI 75.631
CESYII 74.313
CIHFAA 65.105
CIHFAAL1 64.685
CIMJOX 81.451
CIRTIG -57.709
CIVBAK10 53.908
CIXZIS -75.909
CIXZIS -60.446
CIXZIS 75.908
CIzVAl -57.473
CLPSAM 55.462
COJTOK -66.903
COPTOQ -56.457
COVXIU -68.297
COYVIV 63.818
COYVIV -71.605
CPSAIA -73.460
CPSAIB 74.781
CPSAIC 103.349
CPSAID -85.613
CUGHUH -51.422
CULDIW -59.192

CYSPTL10 -67.547
DABGUI -57.040

EMXPSP -71.209
FAYMAT 70.804
FAYMEX -72.932
FEYJEY 59.549
FEYJEYO01 59.884
FEYTIM 79.606
FIBKUW -59.079
FIXNUV -73.672
FIXNUV 94.036
FOVIJEF 83.419
FOVIJEF 54.206
FOWIJEG 74.778
GATVUS -69.068
GERCAH 74.331
GESSOM -58.650
GESSOM 64.058
GESSOM 60.105
GESSOM -59.836
GEYSAE -66.382
HADMOO 57.843
HADNAB -52.711
HCSBTZ -55.539
HEHLIP -58.306
HIGBAA -82.835
HMTSIQ 108.593
HOMSAN -64.943
JAHSUG 51.275
JEBZUL 76.774
JEBZUL10 77.080
JODGIS -69.593
JODGIS -83.178
JODGOY 80.285
JODGUE -83.186
JODHIT -81.259
JODHOZ -67.588
JODHUF 67.553
JODJAN -64.098
JORWOC 53.575
JORWOC -54.353
JORWUI 73.865
KACJUT 78.127
KAPCEJ 61.015
KAPVIG 63.762
KEKGEM 81.720
KEKGEM 73.118

KEZYET -103.664

MTSIMP -81.557
NADLIN -66.117
NAFFOP 69.429
NAFFOP -62.227
NPSPAM 67.084
PELZOV -58.046
PEMRII 78.750
PENJAT 63.528
PENJATO1 54.556
PENMAW 59.282
PEWGON -56.436
PEWGUT 59.233
PIKDIW 85.535
PSAHPP -97.365
PTSBZA 61.964
PVVAWGO01 -64.832
RASSUZ -65.218
SACCAF 69.953
SAMPYM -57.849
SAMPYM -57.558
SAMPYMO01  -65.392
SANMID -58.842
SARBIW -56.915
SAZJEI -65.098
SFDMOX01  -61.979
SIGHEV -68.291
SIHREG 92.643
SIHRUW -72.617
SLFNMAO02  -61.492
SLFNMAO02 58.490
SLFNMBO01 -56.137
SLFNMBO02 -61.575
SLFNMBO03 56.855
SLFNMBO04 60.374
SLFNMC20 -146.753
SLFNMDO01 82.987
SLFNMD10  -84.855
SLFNMFO01 -66.036
SLFNMFO01 57.476
SLFNMF02 -66.465
SLFNMF02 58.885
SLFNMF06 66.503
SLFNMFO06 -57.718
SLFNMGO01 55.932
SLFSMD 59.729

SLFSMD10 59.134

TIVFAF
TIXQAS
TIXQAS
TOFPOT
TOHBUN
TORSEM
TORSEM
TORSEMO2
TPECMK
TPECMK
TSABAN
TSABZM
TSBZON
TSBZOX
TSCHOL
TUDTOB
VETVAR
VETVEV
VEVHAF
VIGVOW
VIGVOW
VIRWOI
VIYMAR
VIYMAR
VOBWOY
VORBAF
VOTZOT
VOTZOT10
VUGMIT
VUGMOZ
WABYON
WALYIR
WEBBIO
WEXBEG
WIKNAF
WINWUL
YABGUD
YEDGOD
YEDGUJ
YIBFEU
YIDJIE
YIHRUC
YISWUS
YISWUS
YOWTIN
YUKKUK

-64.292
74.536
68.464

-64.550
94.674

-65.472
71.710

-65.859

-84.868

-98.459
65.383

-57.339
67.913
54.614

-78.059

-69.310
69.828

-69.311
70.729

-66.015

-70.140

-89.855
71.348
49.977
56.272

-69.085

-67.235

-67.235

-64.705

-82.833
60.014

-54.834
68.437
59.283

-63.230
59.229

-64.553
66.144
69.003

-73.071

-59.221

-66.667
79.503

-86.989

-74.213
71.797
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DABGUI 63.814 |KEZYIX -57.089 | SLFSXZ01 -53.988 | YUTDOG 114.807
DAHNIJ -55.829 |KEZYOD -56.651 | SLFSXZ10 -56.243 | YUZHUW 63.422
DAJZUJ 82.416 |KOYVID -56.929 | SMZTMP -90.207 | ZAMROU 57.274
DAKFEA 63.798 | KUKSUE -76.793 | SORWEB -59.587 | ZENFIH 67.046
DAKFEA 66.707 | KUKSUE 71.929 | SORWIF -83.155 | ZENFON -78.904
DAPKEK 58.189 | KUKSUE 62.363 | SUDGON 65.761 | ZENFON -78.888
DAPKEK -69.657 | KUKSUE -73.553 |SULDAZO1  -77.914 |ZEXJAN -66.628
DAWRAU 67.592 |LEBDIF 74.026 |SULDAZ02  -78.557 |ZEXVAZ -87.367
DAWRAU -65.577 |MBZSAN10  65.424 |TAPBZO 54.970 |ZEXVAZ 65.569
DEYZAI -79.075 | MINTSA -66.165 | TECQAT 65.680 | ZPTSBO -70.738
DEYZEM 56.004 [MSACTZ10  65.486 |TEDXAB 104.647 |ZUFDEJ 77.320
DIVNIF 104591 | MSULFN -62.151 | TELZUF -57.459 | ZULDAL 84.840
DIVNIF 97.763 | MTSAIN 71.958 | TEZMUG 65.094 |ZULDAL10 84.840
DOTFEX 59.829 | SINKOP 79.529 | TEZMUG -84.302 | ZUZCUS -93.510
DUNVIR -59.809 [SLFNMAO1  71.100 |TIDLUN -84.281 |zzzZPUS01 -62.225
ZZ7PUS02 53.405
Tab. 9.19. Winkelverteilung  ®2(N-S-Cprenyi-Cpreny1) in Sulfonamid-Kristallstrukturen der

Cambridge Structural Database (Version 5.10).

Refcode ®,(N-S-C-C)

Refcode w,(N-S-C-C)

Refcode w,(N-S-C-C)

Refcode ®,(N-S-C-C)

ABSBPP 98.386
BMPBSA10 95.084
BPBSLF10  96.572
BPHBZS10  90.169

BSPRTL10
BSUTDT
CIZVAI
FIBKUW

-80.485
-97.372
106.490
111.258

NPSPAM  -130.754
PEMRII  -106.181
QQQHDG10 -154.095
TEDXAB  70.132
ZENFIH 76.160

ZENFON
ZENFON
ZUFDEJ
ZUFDEJ
ZUFDEJ

-19.098
137.167
-114.140
85.958
99.284

Tab. 9.20. Winkelverteilung  ®1(S-N-Cophenyi-Cphenyi)
Cambridge Structural Database (Version 5.10).

in  Sulfonamid-Kristallstrukturen der

Refcode ®3(S-N-C-C)

Refcode ®3(S-N-C-C)

Refcode ®3(S-N-C-C)

Refcode ®3(S-N-C-C)

BPBSLF10 -71.854
BPCBZS10  44.919
CIRTIG 157.576
FIBKUW -59.883

FIBKUW
FOLTAB
KEZYIX

-123.247
-149.059

113.422

MBZSAN10 -107.931

MSULFN
NADLIN
SAZJEI

VONZIH

-75.680
108.338
165.082

-112.123

YABGUD
ZAMROU
ZAYVAW
ZAYVAW

-6.526
-108.011
69.722
115.638
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Tab. 9.21. Verteilung der Wasserstoffbriicken-Abstdande N---O in cyclischen Dimer- und
Ketten-Motiven von Sulfonamid-Kristallstrukturen der Cambridge Structural
Database (Version 5.10).

R £
‘N —S.: ,/O
Ry 779 %R d %
| | . / Y
N0 - R \H\ o
o \ _S'//\
N
RI R ©

Refcode N---O [pm] Refcode N---O [pm]
BABBIP 300.9 AZTSCH 295.6
COPTOQ 300.3 BCHXBS 296.1
CPSAIB 322.5 BILSEU 306.0
DABGUI 291.6 BSPRTL10 289.4
DABGUI 294.6 FAYMAT 314.2
FIBKUW 292.5 GESSOM 324.8
GATVUS 297.6 GESSOM 300.9
HIGBAA 297.5 GESSOM 307.5
HMTSIQ 300.4 GESSOM 293.4
JEBZUL 300.1 HOMSAN 298.2
JODGIS 290.3 KOYVID 294.6
JODGIS 294.2 MBZSAN10 303.9
JODGOY 296.1 MSACTZ10 322.9
JODGUE 298.6 NAFFOP 332.4
JODHOZ 300.5 PENMAW 357.2
JODHUF 308.6 SARBIW 292.5
JODJAN 297.5 SIGHEV 321.0
JORWUI 285.7 SLFNMBO01 324.0
KEZYET 317.6 TECQAT 286.0
MINTSA 298.1 TPECMK 289.5
MSULFN 303.4 TPECMK 289.9
NPSPAM 316.0 TSCHOL 300.3
PENJATO1 307.4 VEVHAF 314.8
PSAHPP 293.6 VIRWOI 301.3
PTSBZA 301.5 VOTZOT 288.4
SAMPYMO1 288.5 YEDGOD 297.7
SUDGON 302.8 YEDGUJ 284.3
VOBWOY 303.3 YISWUS 325.9
WABYON 304.7

WALYIR 293.4

WEBBIO 303.2

WIKNAF 296.6

YIBFEU 295.1

YUTDOG 296.2

ZAMROU 330.9

ZPTSBO 300.9
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9.5. Berechnungen

9.5.1. Dichtefunktional-Berechnungen

Dichtefunktional-Berechnungen ~ werden  ausgehend von  Kristallstruktur-Daten  mit
normalisierten Bindungsldngen C-H von 109 pm, sowie N-H und O-H von 100 pm mit dem
Programm GAUSSIAN94 [384].

9.5.2. Semiempirische Berechnungen

PM3-Hyperflachenberechnungen  werden ausgehend von  Kiristallstruktur-Daten — mit
normalisierten Bindungsldangen C-H von 109 pm sowie N-H und O-H von 100 pm mit dem
Programm MOPAC 6.0/QPC [385], modifiziert von Dr. T. Clark durchgefiihrt. Die
Berechnungen erfolgten auf der IBM-RISC Station 6000-320 des Arbeitskreises.

9.5.3. Packungsenergie-Berechnungen

Ausgehend von Kristallstrukturen mit normalisierten Bindungslangen C-H von 108 pm sowie
N-H und O-H von 100 pm werden die Packungsenergien von Kristallen organischer ungeladener
Molekdiile mit dem Programm OPEC [132,386-388] nach der Atom/Atom-Potential Methode von
Kitaigorodski [43] berechnet. Fiir die Berechnungen stand sowohl eine UNIX- als auch eine

MS-DOS Version des Programmes zur Verfligung.

9.5.4. Berechnung der Raumerfillung in Kristallen

Packungskoeffizienten (9.3) werden ausgehend von Kristallstrukturen organischer ungeladener
Molekdile mit normalisierten Bindungslangen C-H von 108 pm sowie N-H und O-H von 100 pm
unter Verwendung des ,,Caps and Spheres“-Modells von Kitaigordskii [200] mit dem Programm
OPEC [280,389] berechnet.

Ck = 2. Vi _ Volumen der Molekdile in der Elementarzelle 9.3)

Vez Volumen der Elementarzelle e
Die Raumerflllung in einzelnen Regionen der Kristalle wird nach der gleichen Methode mit dem
Program OPEC berechnet. Die numerische Integration des "freien” Volumens in der gewéhlten

Region erfolgt mit einer Auflésung von etwa 10 pm®.
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Tab. 9.22. Standardbildungsenthalpie-

und Energie-Unterschiede AAH;¢

PM3 " sowie AEPFT

verschiedener Konformationen dreier Sulfonamid-Modell-Verbindungen.

O = S
H,C q's\\ HOHN P (H,C)0,S
\ A, o s Qw
mel <o ®,NTFPs
H/ ® o 0 H
®1(C-S-N-C)  AAH{™® AEPTT |@2(N-S-C-C)  AAH ™ AEPTT | 03(S-N-C-C)  AAHF™ AEPT

[°] [kJ mol™] [°] [kJ mol™] [°] [kJ mol™]
1180 79 125 0 9.2 9.6 0 60 103
-170 10.1 10 8.4 10 7.2
-160 12.2 19.8 20 7.2 8.9 20 8.6 14.9
-150 14.1 30 6.3 30 9.4
-140 155 26.1 40 4.7 7.1 40 10 15.8
1130 16.4 50 3.3 50 105
-120 16.6 27.9 60 2.1 4.2 60 9.9 14.1
-110 16.2 70 14 70 9.0
-100 154 222 80 0.9 1.9 80 78 111
-90 14.4 90 0.5 90 6.1

-80 137 126 100 0.1 0.0 100 3.3 6.5
-70 134 110 0.0 110 1.2

-60 13.6 7.8 120 0.5 0.0 120 0.2 14
50 13.8 130 1.2 130 0.0

-40 14.1 12.4 140 2.0 1.7 140 0.4 0.0
-30 14.6 150 3.9 150 1.7

-20 14.9 23.0 160 6.4 55 160 2.7 4.8
-10 14.8 170 8.4 170 4.2

0 14.2 32.1 180 9.2 9.6 180 6.0 10.3
10 13.1

20 11.7 33.4

30 10.1

40 8.0 25.8

50 5.7

60 3.6 135

70 2.1

80 1.1 3.1

90 0.6
100 0.2 0.0
110 0.0
120 0.1 1.9
130 0.5
140 1.2 4.0
150 2.4
160 3.9 6.9
170 5.8

180 7.9

12.5
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Tab. 9.23. Intermolekularer Anteil der Rotationsbarriere der Trichlormethyl-Gruppe in den

Kristallen von 1-Trichlormethyl-2-dichlormethylbenzol.

o1 APPE o1 APPE o1 APPE o1 APPE
[°] [kJ mol] [°] [kJ mol] [°] [kJ mol] [°] [kJ mol]
0 42.9 40 4.8 70 2.3 100 30.0
10 355 50 0.6 80 7.9 110 41.0
20 24.6 60 0.0 90 17.5 120 429
30 13.2

Tab. 9.24. Rotationsbarriere des Dioxan-Molekils entlang seiner Achse O--O in der

Wirt/Gast-Verbindung mit N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin.

¢(0--0) APPE ¢(0--0) APPE ¢(0--0) APPE ¢(0--0) APPE
[°]  [kImol?] [l  [kImolY] [°]  [kImol?] [[]  [kImol?]
1180 147 | -80 545 | 20 72 | 120 35.6
-170 24.7 -70 30.3 30 27.2 130 20.1
-160 36.4 -60 14.6 40 73.9 140 11.9
-150 495 -50 5.9 50 152.4 150 9.8
-140 75.2 -40 44 60 220.7 160 9.5
-130 128.7 -30 5.9 70 214.0 170 10.0
-120 200.2 -20 5.4 80 149.5 180 14.7
-110 229.1 -10 2.5 90 95.1
-100 178.1 0 00 | 100 69.5
-90 1024 | 10 0.6 | 110 53.3

9.6. Kristallstrukturanalysen

Die Datensammlungen fur die Kristallstrukturbestimmungen erfolgen auf einem Siemens P4
4-Kreis-Diffraktometer ~mit  Tieftemperatureinheit oder auf einem Stoe AED-2
4-Kreis-Diffraktometer mit einer Tieftemperaturanlage von Oxford Cryosystems. Alle
Strukturen wurden mit SHELXS78 [390] geldst und mit SHELXL93 [391] oder SHELXTL-PC
XLS [392] verfeinert. Sieben der im Folgenden aufgefuhrten 42 Kristallstrukturen wurden
bereits im Rahmen meiner Diplomarbeit von Dr. Christian Nather bestimmt, jedoch
zwischenzeitlich neu verfeinert, da das seinerzeit verwendete Verfeinerungsprogramm

inzwischen veraltet ist.
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9.6.1. Benzol-o-disulfonsaure-Dikaliumsalz - Methanol

Summenformel, Molekulargewicht
Kristallformat, Farbe, Habitus
Kristallsystem, Raumgruppe, Z

Gitterkonstanten

MeRtemperatur, Dichte, F(000)
Gerat, Strahlung, Monochromator
2-0-Bereich, Scantyp

Mel3zeit pro Reflex, Scanbreite

Intensitatskontrolle, -korrektur

Nachorientierung

Rintv RG

Reflexe

Parameter in der asym. Einheit

Wasserstoffatome

Atomformfaktoren, LP-Korrektur
u, Absorptionskorrektur

Strukturldsung, -verfeinerung

Extinktionskorektur

Wichtung

Shift / Error
Restelektronendichte

R1 (fur F, > 40(F,)), alle Daten
WR2 (fir F, > 46(F,)), alle Daten
Goodness of fit (alle Daten)

Bemerkungen

CsH4 Og S,-CH3 OH, 346.45 g/mol
0.70 - 0.50 - 0.35 mm, Klare Blocke
monoklin, P2,/n (IT-Nr. 14), Z=4

Least-Squares Verf. mit 84 Reflexen im Bereich 19° < 20 < 38°
a=1067.4 (1), b=1079.0 (1), c = 1054.3 (1) pm
B =99.97 (1)°, V = 1195.9 (1) - 10° pm?

200 (2) K, 1.924 g/cm?, 704
Siemens P4, Mo-Ka (A =71.072 pm), Graphit
3-65°, »-Scan

min. 2 °/min ; max. 60 °/min, (1.2 ° + Ko -Separierung) + 25 % vor und
nach jedem Reflex zur Untergrundbestimmung

3 Standardreflexe alle 100 Reflexe, Skalierung anhand der Standards

Alle 400 Reflexe, bei Intensitatsverlust eines Standardreflexes um mehr
als 10 % sowie bei einem Peak-Shift um mehr als 0.20 ° wird mit 6
Reflexen nachzentriert.

Rint = 2| F-(F%) mean | / ZF?=0.0266, Ro- X[c(Fo))]/ Z[F.?] =0.0345

5042 gemessene (mittleres I/c = 17.70, 4243 unabhéngige, 3565
unabhéngige mit | > 2c(1), unabhangige pro Parameter : 24.5

7C-,70,2S, 2K-Atom(e) anisotrope Auslenkungsparameter
8 H-Atome isotrope Auslenkungsparameter, 173 Parameter

Die H-Atome wurden geometrisch ideal positioniert (Methylwasserstoffe
mit HFIX 137) und gruppenweise mit isotropen Auslenkungsparametern
nach dem Reitermodell verfeinert.

Fur Neutralatome; Berlicksichtigung der anormalen Dispersion, Ja
u=1.16 mm™, keine

Direkte Methoden (SHELXS87), Full-Matrix-Least-Squares
Verfeinerung gegen F? (SHELXL93)

Eine zunéchst mitgefiihrte Extinktionsvariable verfeinerte zu Null
1/[c?(F,?) + (0.0668 - P)* + 0.1541 - P] mit P = (Max(F,%0) + 2 - F.%) /3
<0.001 im letzten Verfeinerungszyklus

Max.: 0.93; Min.: -0.74 e/A®

R =3||FolFdll 12]F,| = 0.0389, 0.0511
WR2 = [Z[W(F,*-F:%)/ S[w(F%)?] = 0.0970, 0.1095
S =[Z[wF,>-F/ (n-p)l” = 1.063

Die Qualitat des Einkristalles wurde anhand der Profile von 84 Reflexen
im Bereich 19° < 2@ < 38° uberprift. Nach der letzten Verfeinerung be-
finden sich die hdéchsten Peaks der Differenz-Fourier-Synthese in un-
mittelbarer Nachbarschaft der Kalium-Atome.
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Atomkoordinaten [- 104] und isotrope Auslenkungsparameter [pm2- 10'1]

X Y z Ueq X Y z Ueg
K(1) 11142 (1) 10156 (1) 1497 (1)  19(1) K@) 9897(1) 6665(l) 405(1) 18(1)
S(1) 7967 (1) 12058(1) 1300 (1) 14 (1) S(2)  8405(1) 8940(1) 2253(1)  13(1)
O(1) 7317(1) 12980(1) 409 (1)  23(1) O(2) 8908 (1) 11380(1) 730(1) 21(1)
O(3) 8466 (1) 12580 (1) 2554 (1) 23 (1) O(4) 8766(1) 8734(1) 996 (1)  18(1)
O() 9300 (1) 9741(1) 3080 (1) 17 (1) 0O(6) 8168 (1) 7796(1) 2900 (1) 21 (1)
C(l) 6744(2) 10984(2) 1530(2) 14 (1) C(2) 6911(2) 9740(1) 1928(2) 13(1)
C(3) 5847(2) 9029(2) 2038(2) 19(1) C(4) 4626(2) 9522(2) 1772(2) 25(1)
C(5) 4466 (2) 10755(2) 1400 (2) 26 (1) C(6) 5514(2) 11470(2) 1279(2) 21 (1)
O(7) 7720(2) 15409 (1) 969 (2)  30(1) C(7) 6594 (2) 16055(2)  437(2) 28(1)

Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Ujj Tensors

Bindungs- und Kontaktabstéande [pm]

S(1) - 0(3) 1451 (1) S(1) - 0(2) 1454 (1)
S(1) -0(1) 1459 (1) S(1) -C@1) 1794  (2)
S(2) - 0O(6) 1454 (1) S(2) -0(4) 1459 (1)
S(2) - 0(5) 146.0 (1) S(2 -C(2 1794 (2)
C(1) - C(6) 1396 (2 C1) -C(@ 140.8  (2)
C(2) -C@3) 139.3 (2) CB3) -C® 139.0 (3)
C4) -C(5 1389 (3) C(5) - C(6) 138.3  (3)
o7 -C(( 1418 (3)

K1) -0(2 2723 (1) K(1) - o("M#1 275.0 (2)
K(1) - O(5) 2826 (1) K(1) - O(2)#2 286.7 (2)
K1) - O(4)#2 2906 (1) K1) - 0(4) 2933 (1)
K1) - O(3)#1 296.0 (1) K@) - O(6)#3 298.2 (1)
K(2) - 0(4) 266.3 (1) K(2) - O(5)#1 266.9 (1)
K(2) - O(3)#1 2712 (2) K(2) - 0(2)#2 2835 (1)
K(@2) - Oo(M)#4 284.0 (2 K(2) - O(5)#5 286.0 (1)
K(2) - O(6)#5 3005 (2) K(2) - 0o(1)#2 3257 (2
Symmetrietransformationen flr die dquivalenten Atome:

#1: -X+2, y-1/2, -z+1/2 #2: -X+2, -y+2, -z #3: -X+2, y+1/2, -z+1/2
#4: X, y-1,2 #5: X, -y+3/2, z-1/2 #6: -X+2, -y+1, -z

#T: X, -y+3/2, z+1/2 #8: X, y+1,2z

Bindungswinkel [°]

O(B) -5S(1) - 02 113.64 (9) O(3) -S(1) - 01 112.35 (8)
0(2) -5S(1)-0() 111.28 (9) 0(3) -5S(1)-cCc@® 106.76 (8)
0@ -s@@)-cm 107.58 (8) o) -s@)-cm 104.58 (8)
O®) -S(2) - O(4) 113.09 (8) 0O(®) - S(2) - O(5) 111.82 (8)
O4) -5S(2) - O(5) 112.57 (8) 0o®6) -5S(2)-C(2 106.08 (8)
0(4) -5S(2)-C(2 105.40 (8) O(5B) -S(2)-C(®2 107.27 (7)
C®6) -C@O)-cCc2 118.7 (2) C®6) -C(1)-Ss(1) 1145 (1)
C2 -C(1)-s(1) 126.8 (1) CB3) -C@-cCcm 119.2 (2)
CBB) -C(2-S(( 1155 (1) Cl) -C(2-5S((2 125.3 (1)
Cd) -C@)-cC(®? 1215 (2) Ch) -C@-cC@ 119.3 (2)
C®6) -C(B)-CH 1199 (2) C(5) -C(6)-C(D) 1215 (2)
Symmetrietransformationen fur die dquivalenten Atome:

#1: -X+2, y-1/2, -z+1/2 #2: -X+2, -y+2, -Z #3: -X+2, y+1/2, -z+1/2
#4: X, y-1,2 #5: X, -y+3/2, z-1/2 #6: -X+2, -y+1, -z

#T: X, -y+3/2, z+1/2 #8: X, y+1,z
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9.6.2. Benzol-o-disulfonsaure-Kalium-Tetramethylammoniumsalz - ¥2H,0

Summenformel, Molekulargewicht
Kristallformat, Farbe, Habitus
Kristallsystem, Raumgruppe, Z

Gitterkonstanten

MeRtemperatur, Dichte, F(000)
Gerat, Strahlung, Monochromator
2-0-Bereich, Scantyp

Mel3zeit pro Reflex, Scanbreite

Intensitatskontrolle, -korrektur

Nachorientierung

Rintv RG

Reflexe

Parameter in der asym. Einheit

Wasserstoffatome

Atomformfaktoren, LP-Korrektur
u, Absorptionskorrektur

Strukturldsung, -verfeinerung

Extinktionskorektur

Wichtung

Shift / Error
Restelektronendichte

R1 (fur F, > 40(F,)), alle Daten
WR2 (fir F, > 46(F,)), alle Daten
Goodness of fit (alle Daten)

Bemerkungen

[ CeH4S,06 K" [N(CH3)4]']- ¥2H,0, 358.47 g/mol
0.70 - 0.40 - 0.40 mm, farblose Nadeln
monoklin, P2,/m (IT-Nr. 11), Z=4

Least-Squares Verf. mit 85 Reflexen im Bereich 31° <20 < 42°
a=1089.1 (2), b=665.7 (2), c =2121.2 (3) pm
B =101.64 (2)°, V = 1506.3 (1) - 10° pm®

200 (2) K, 1.581 g/cm?, 748
Stoe AED-2, Mo-Ka (A = 71.072 pm), Graphit
3-55°, ®-26-Scan

min. 0.5 s; max. 2.0's, 35 Schritte a 0.03° + 5 Schritte links und rechts
zur Untergrundbestimmung

6 Standardreflexe alle 120 Minuten, Skalierung anhand der Standards

Nach jeder vierten Messung der Standards sowie bei einem Peak-Shift
eines Standardreflexes um mehr als 0.15° wird mit 30 Reflexen
nachzentriert.

Rint = 2| F-(F%) mean | / ZF?=0.0302, Ro- X[c(Fo)]/ Z[F.?] =0.0200

4000 gemessene (mittleres I/ = 30.1), 3735 unabhdangige, 2975
unabhéngige mit | > 2c(1), unabhangige pro Parameter : 14.9

18 C-2N, 90, 4 S, 2K-Atom(e) anisotrope Auslenkungsparameter
23 H-Atome isotrope Auslenkungsparameter, 250 Parameter

Die Wasserstoffatome wurden bis auf das Wasserstoffatom an 030,
welches frei verfeinert wurde geometrisch ideal positioniert und mit
isotropen Temperaturfaktoren nach dem Reitermodell verfeinert.

Fur Neutralatome; Berlicksichtigung der anormalen Dispersion, Ja
1 =0.66 mm™, keine

Direkte Methoden (SHELXS87), Full-Matrix-Least-Squares
Verfeinerung gegen F? (SHELXL93)

F™ = Fe /(K[1.0 + 0.001 - x - F¢2 - 23/sin 20]0-29), x = 0.018 (1)
1/[6*(F,?) + (0.0634 - P)* + 0.4005 - P] mit P = (Max(F,%,0) +2 - F.%) /3
<0.001 im letzten Verfeinerungszyklus

Max.: 0.49 ; Min.: -0.52 e/A3

R =3||FolFdll 12]F,| = 0.0329, 0.0449
WR2 = [Z[W(F,*-F:%)/ S[w(F%)?] = 0.0931, 0.1057
S =[Z[WF,*-FT/ (n-p)]* = 1.048

Die Qualitat des Einkristalles wurde anhand der Profile von 12 Reflexen
im Bereich 15° < 20 < 25° iberprift.
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Atomkoordinaten [- 104] und isotrope Auslenkungsparameter [pm2- 10'1]

X Y z Ueq X Y z Ueg
K() -693(1) 7500 9986 (1) 22 (1) K(2) 4347(1) 2500 5016 (1) 24 (1)
S(1) 2480(1) 7500 10846 (1) 20 (1) S(2) 1708(1) 7500 9145 (1) 18 (1)
S(3)  2429(1) 7500 4268 (1) 19 (1) S(4)  3365(1) 7500 5059 (1) 21 (1)
0(10) 3235(2) 7500 11490 (1)  36(1) O(11) 1733(1) 5702(2) 10708 (1) 51 (1)
0(12) 1097 (1) 5688(2) 9303 (1)  35(1) O(13) 1878(2) 7500 8484 (1) 29 (1)
0(20) 1610(2) 7500 3640 (1) 33 (1) 0(21) 3181(1) 5699 (2) 4388(1)  45(1)
0(22) 3961(1) 5704(2) 5785(1) 50 (1) 0(23) 3265(2) 7500 6629 (1) 42 (1)
0(30) 3749 (4) 2500 6785(2) 79 (1) C(10) 3568(2) 7500  10312(1)  18(1)
C(11) 4830(2) 7500 10613 (1) 25 (1) C(12) 5778(2) 7500 10263 (1) 28 (1)
C(13) 5477(2) 7500 9603 (1) 30 (1) C(14) 4226(2) 7500 9289 (1) 24 (1)
C(15) 3262(2) 7500 9630 (1) 19 (1) C(20) 1404 (2) 7500 4836 (1) 18 (1)
C(21) 122(2) 7500 4571 (1) 23 (1) C(22) -778(2) 7500 4947 (1) 28 (1)
C(23) -408(2) 7500 5612 (1) 28 (1) C(24) 864(2) 7500 5885 (1) 23 (1)
C(25) 1779(2) 7500 5514 (1) 18 (1) N(1) 6816(2) 7500 7538 (1) 28 (1)
N@) -1176(2) 7500 2343 (1) 27 (1) C(30) 8043(3) 7500 8010 (1) 42 (1)
C(31) 5775(3) 7500 7807 (2) 47 (1) C(32) 6725(2) 5665(3) 7129(1)  55(1)
C(40) -2435(2) 7500 1896 (1)  35(1) C(41) -159(3) 7500 1970 (1)  38(1)

C(42) -1072(2) 5663(2) 2760(1) 34(1)

Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uij Tensors

Bindungs- und Kontaktabstéande [pm]

S(1) -0(11) 1444 (1) S(1) - O(11)#3 1444 (1)
S(1) - O(10) 1445  (2) S(1) - C(10) 179.7  (2)
S(2) -0(12) 1449 (1) S(2) - O(12)#3 1449 (1)
S(2) - 0O(13) 1450 (2) S(2) - C(15) 179.4  (2)
S(3) - O(20) 1445  (2) S(3) - O(21)#3 1446 (1)
S(3) - 0(21) 1446 (1) S(3) - C(20) 180.0 (2)
S(4) - 0(22) 1444 (1) S(4) - O(22)#3 1444 (1)
S(4) - 0(23) 1446  (2) S(4) - C(25) 179.4  (2)
C(10) - C(11) 139.3  (3) C(10) - C(15) 1417  (3)
C(11) - C(12) 1389 (3) C(12) - C(13) 1371 (4)
C(13) - C(14) 139.1  (3) C(14) - C(15) 139.1 (3)
C(20) - C(21) 139.6 (3) C(20) - C(25) 1414  (3)
C(21) - C(22) 138.2  (3) C(22) - C(23) 138.7  (3)
C(23) - C(24) 1389 (3) C(24) - C(25) 138.7  (3)
N(1) - C(31) 148.7  (3) N(1) - C(32) 1490 (2)
N(1) - C(32)#3 149.0 (2) N(1) - C(30) 1499  (3)
N(2) - C(41) 1485  (3) N(2) - C(42)#3 150.1  (2)
N(2) - C(42) 150.1  (2) N(2) - C(40) 150.1 (3)
K(1) - 0(12)#1 269.1 (1) K(1) - 0(12)#2 269.1 (1)
K(1) - O0(11)#2 2706  (2) K(1) - O0(11#1 2706  (2)
K(1) - O(12)#3 2915 (2 K(1) - 0(12) 2915 (2
K(1) - O(11)#3 3020 (2 K(1) - 0O(11) 3020 (2
K(2) - O(2L#5 269.1 (1) K(2) - 0(21) 269.1 (1)
K(2) - 0(22) 276.8 (2) K(2) - O(22)#5 276.8 (2)
K(2) - O(21)#6 2985 (2) K(2) - 0L#7 2985 (2)
K(2) - O(22)#6 299.6 (2) K(2) - 0(22)#7 299.6 (2)
Symmetrietransformationen fur die dquivalenten Atome:

#1: -X,y+1/2,-2+2 #2 - -X,-y+1,-z+2 #3: X,-y+3/2,z

#4 -X,-y+2,-2+2 #5: X,-y+1/2,z #6 : -X+1,-y+1,-z+1

#T - -x+1,y-1/2,-z+1 #8 : -X+1,-y,-z+1
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Bindungswinkel [°]

0(11) - S(1) - 0O(11)#3 112.0 (2) 0(11) - S - 0(10) 112.43 (8)
Oo(11#3 - S(1) - 00 112.43 (8) 0(11) - S - C(10) 106.78 (7)
Oo(11#3 - s(1) - C(o0 106.78 (7) 0(10) - S - C(10) 106.0 (1)
0(12) - S(2) - 0(12)#3 112.7 (1) 0(12) - S - 0(13) 112.18 (6)
Oo(12#3 - S(2) - 013 112.18 (6) 0(12) - S - C(15) 106.93 (6)
Oo(12#3 - S(2) - C(15) 106.93 (6) 0(13) - S - C(15) 1054 (1)
0(20) - S(3) - O(21)#3 112.67 (7) 0(20) - S(3) - 02 112.67 (7)
Oo(L#3 - S(38) - 0(21) 112.1 (1) 0(20) - S8 - C(20) 1055 (1)
O(1)#3 - S(3) - C(20) 106.69 (6) 0(21) - S8 - C(20) 106.69 (6)
0(22) - S4) - 0(22)#3 1119 (1) 0(22) - S - 0(23) 112.23 (8)
O(2#3 - S(4) - 0(23) 112.23 (8) 0(22) - S - C(25) 107.47 (7)
O(2)#3 - S(4) - C(25 107.47 (7) 0(23) - S - C(25) 105.1 (1)
C(11) - C(10) - cC(15) 118.4 (2) C(11) - C(10) - S(2) 115.2 (2)
C(15) - C(1o) - S(1) 126.4 (2) C(12) - C(1y) - C(10) 121.7 (2)
C(13) - C(12) - cC(y 119.7 (2) C(12) - C(13) - C(14) 1199 (2)
C(15) - C14 - C@13) 121.3 (2) C(14) - C(15) - C(10) 119.0 (2)
C(14) - C(5) - S(2) 115.1 (2) C(10) - C(15 - S(2) 1259 (2)
(21) - C(20) - C(25) 1179 (2) C(21) - C(20) - S(3) 1158 (2)
C(25) - C(20) - S(3) 126.2 (2) C(22) - C(21) - C(20) 1224 (2)
C(21) - C(22) - C(23) 1195 (2) C(22) - C(23) - C(24) 1189 (2)
C(25) - C(24) - C(23) 122.3 (2) C(24) - C(25 - C(20) 1189 (2)
C(24) - C(25) - S(4) 115.3 (2) C(20) - C(25 - S(4) 1258 (2)
C(31) - N@O) - C(32 109.3 (2) C(31) - N@) - C(32)#3 109.3 (2)
C(32) - N(@) - C(32)#3 110.1 (2) C(31) - NQ@Q) - C(30) 109.1 (2)
C(32) - N(@O) - C(30) 109.5 (1) C(32#3 - N(1) - C(30) 1095 (1)
C(41) - N@) - C(42)#3 109.8 (1) C(41) - N@ - C(42) 109.8 (1)
Cd2)#3 - N(@2) - C@U42 109.1 (2) C(41) - N(@2 - C(40) 1104 (2)
Cd2)#3 - N(2) - C(40) 108.8 (1) C(42) - N(©2 - C(40) 108.8 (1)
Symmetrietransformationen fur die dquivalenten Atome:

#1: -X,y+1/2,-2+2 #2 - -X,-y+1,-z+2 #3: X,-y+3/2,z

#4 -X,-y+2,-2+2 #5: X,-y+1/2,z #6 : -X+1,-y+1,-z+1

#T - -x+1,y-1/2,-z+1 #8 : -x+1,-y,-z+1

9.6.3. 1-Trichlormethyl-2-dichlormethylbenzol

Summenformel, Molekulargewicht  CgHs Cls, 278.37 g/mol

Kristallformat, Farbe, Habitus 0.50 - 0.50 - 0.40 mm, farblose Blocke
Kristallsystem, Raumgruppe, Z orthorhombisch, P2,2,2; (IT-Nr. 19), Z=4
Gitterkonstanten Least-Squares Verf. mit 88 Reflexen im Bereich 21° <20 < 39°

a=764.93 (3), b =909.97 (4), ¢ = 1536.90 (5) pm
V =1037.81 (7) - 10° pm®

MeRtemperatur, Dichte, F(000) 150 (2) K, 1.782 g/cm?, 552

Gerat, Strahlung, Monochromator Siemens P4, Mo-Ka (A =71.072 pm), Graphit

2-0-Bereich, Scantyp 3-70°, -Scan

MeRzeit pro Reflex, Scanbreite min. 2 °/min ; max. 70 °/min, (1.3 ° + Ka -Separierung) + 25 % vor und
nach jedem Reflex zur Untergrundbestimmung

Intensitatskontrolle, -korrektur 3 Standardreflexe alle 100 Reflexe, Skalierung anhand der Standards

Nachorientierung Alle 400 Reflexe, bei Intensitatsverlust eines Standardreflexes um mehr

als 10 % sowie bei einem Peak-Shift um mehr als 0.22 ° wird mit 6
Reflexen nachzentriert.

Rint, Ro Rint = 2| F-(F) mean | / F?=0.0240, R, - X[c(F,)]/ =[F.?] =0.0314
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Reflexe

Parameter in der asym. Einheit

Wasserstoffatome

Atomformfaktoren, LP-Korrektur
u, Absorptionskorrektur

Strukturldsung, -verfeinerung

Extinktionskorektur

Wichtung

Shift / Error
Restelektronendichte

R1 (fur F, > 40(F,)), alle Daten
wWR2 (fir F, > 46(F,)), alle Daten
Goodness of fit (alle Daten)

Bemerkungen

2947 gemessene (mittleres I/c = 19.5, 2823 unabhéngige, 2553
unabhéngige mit | > 2c(1), unabhangige pro Parameter : 20.3

8 C-, 5 CI-Atom(e) anisotrope Auslenkungsparameter
5 H-Atome isotrope Auslenkungsparameter, 126 Parameter

Die H-Atome wurden geometrisch ideal positioniert und mit festen
isotropen Auslenkungsparametern (Ui(H) =1.2 * Ug(C)) nach dem
Reitermodell verfeinert. Der Wasserstoff der Dichlormethyl-Gruppe
wurde frei verfeinert.

Fur Neutralatome; Berlicksichtigung der anormalen Dispersion, Ja
u=1.34mm?, keine

Direkte Methoden (SHELXS87), Full-Matrix-Least-Squares
Verfeinerung gegen F? (SHELXL93)

Eine zunéchst mitgefiihrte Extinktionsvariable verfeinerte zu Null
1[6*(F,?) + (0.0297 - P)* + 0.2790 - P] mit P = (Max(F,%,0) +2 - F.%) / 3
<0.001 im letzten Verfeinerungszyklus

Max.: 0.40 ; Min.: -0.31 e/A°

R =3||FolFdll 12]F,| = 0.0283, 0.0314
WR2 = [Z[W(F,*-F:%)/ S[w(F%)?] = 0.0680, 0.0717
S =[Z[WF,*-FT/ (n-p)]* = 1.051

Die Qualitat des Einkristalles wurde anhand der Profile von 88 Reflexen
im Bereich 21° < 20 < 39° uberprift. Die absolute Struktur wurde Uber
den Flack-x-Parameter bestimmt: x = 0.01 (7).

Atomkoordinaten [- 104] und isotrope Auslenkungsparameter [pm2- 10'1]

X Y z Uegq X Y z Ueq
Cl(1) 7325(1) 5868(1) 3103(1) 31(1) Cl(2) 5044 (1) 7066 (1) 1740(1) 27 (1)
CI(3) 7617(1) 8881(1) 2591(1) 37(1) Cl(4) 5582(1) 3961(1) 316(1) 36(1)
CI(5) 7990 (1) 2359 (1) 1466 (1) 33 (1) C(l) 8600(2) 6615(2) 1485(1) 20 (1)
C(2) 8477(2) 5242(2) 1058(1) 20 (1) C(3) 9721(3) 4893(2) 411(1) 26(1)
C(4) 11088(3) 5850(2) 187(1) 29(1) C(5) 11212(3) 7199(3) 609(2) 30 (1)
C(6) 9986 (3) 7567 (2) 1250 (1) 26 (1) C(7) 7258(3) 7078(2) 2180(1) 22 (1)

C(8) 7032(3) 4119(2) 1240(1) 23(1)

Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uij Tensors

Bindungsabstande [pm]

cl(1) - C(7) 178.9
Cl(3) - C(7) 177.7
CI(5) - C(8) 178.8
cl) -C@) 141.1
C(2) -C@) 139.4
C(3) - C(4) 138.5

C(5) - C(6) 138.2

) Cl2) - C(7) 1785 (2
@) Cl(4) - C(8) 1785  (2)
@) C(l) - C(6) 1397  (3)
@) c(1) -c(7) 1520 (3)
©) C(2) -C(8) 1512 (2)
3) C4) -cC@) 1389 (3)
3)
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Bindungswinkel [°]

Cc(6) -C() -C() 118.6
Cc(2) -C@) -c(() 121.7
C(3) -C@) -C@®) 116.9
C(4) -Cc@) -C@) 1215
C(6) -C(5) - C(4) 119.9
c(l) -C(7) -cCI3) 113.8
CI(3) - C(7) - CI(2) 106.2
CI(3) - C(7) - ClI(1) 106.6
C(2) -C(8) - Cl(4) 110.1
Cl4) - C(8) - CI(5) 108.9

@) c(6) -C) -C@) 119.7 (2)
@) Cc(3) -C@2) -cQ) 1191 (2)
@) c(1) -C@) -c@®) 1240 (2)
) C(3) -C@) -C() 119.4 (2)
) C(G) -C®6) -C(l) 1215 (2)
1) c(1) -c(7) -clR) 1102 (1)
1) C(1) -c(7) -cl) 1112 (1)
1) Cl2) - C(7) - Cl() 108.6 (1)
(1) C(2) -C(8) - CI(5) 1108 (1)
1

9.6.4. 1-Trimethylammonium-2-dimethylamminobenzol-Tetraphenylborat

Summenformel, Molekulargewicht
Kristallformat, Farbe, Habitus
Kristallsystem, Raumgruppe, Z

Gitterkonstanten

MeRtemperatur, Dichte, F(000)
Gerét, Strahlung, Monochromator
2-©-Bereich, Scantyp

MeRzeit pro Reflex, Scanbreite
Intensitatskontrolle, -korrektur
Nachorientierung

Rintl R(S

Reflexe

Parameter in der asym. Einheit

Wasserstoffatome

Atomformfaktoren, LP-Korrektur
u, Absorptionskorrektur

Strukturldsung, -verfeinerung

Extinktionskorektur

Wichtung

Css Hzg BN, , 498.49 g/mOl
0.80 - 0.60 - 0.30 mm, Klare Platten
monoklin, P2,/n (IT-Nr. 14), Z=4

Least-Squares Verf. mit 96 Reflexen im Bereich 17° <20 < 35°
a =1304.80 (1), b = 1455.70 (1), c = 1533.90 (2) pm
B =103.85 (1)°, V = 2828.8 (5) - 10° pm®

150 (2) K, 1.170 g/cm®, 1072

Siemens P4, Mo-Ka (A = 71.072 pm), Graphit

3-50°, ®-Scan

min. 2 °/min ; max. 70 °/min, (1.3 ° + Ko -Separierung) + 25 % vor und
nach jedem Reflex zur Untergrundbestimmung

4 Standardreflexe alle 100 Reflexe, Skalierung anhand der Standards

Alle 500 Reflexe, bei Intensitatsverlust eines Standardreflexes um mehr
als 20 % sowie bei einem Peak-Shift um mehr als 0.23° wird mit 6
Reflexen nachzentriert.

Rint = = | F-(F) mean | / ZF2=0.0239, R, - Z[c(Fo?)]/ Z[F,] = 0.0279

5385 gemessene (mittleres I/c = 20.3), 4937 unabhdangige, 4036
unabhéngige mit | > 2o(1), unabhangige pro Parameter : 14.2

35 C-, 1 B-, 2 N-Atom(e) anisotrope Auslenkungsparameter
39 H-Atome isotrope Auslenkungsparameter, 348 Parameter

Eine Differenz-Fourier-Synthese nur mit den anisotropen Lagen der
Nichtwasserstoffatome laft alle H-Positionen des Kations erkennen. Alle
Wasserstoffatome wurden geometrisch ideal positioniert und mit festen
isotropen  Auslenkungsparametern [Uiso(Hpheny) = 1.2 * Ued(phenyt),
Uiso(Hmety) = 1.5 * Ueq(Crmemy)] nach dem Reitermodell verfeinert. Die
Torsionswinkel der Methylwasserstoffe wurden frei verfeinert (HFIX
137).

Fur Neutralatome; Beriicksichtigung der anormalen Dispersion, Ja
1 =0.07 mm™, keine

Direkte Methoden (SHELXS87), Full-Matrix-Least-Squares
Verfeinerung gegen F? (SHELXL93)

Eine zunéchst mitgefiihrte Extinktionsvariable verfeinerte zu Null
1[6*(Fo?) + (0.0470 - P)* + 0.7767 - P] mit P = (Max(F,%0) + 2 - F%) /3
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Shift / Error <0.001 im letzten Verfeinerungszyklus
Restelektronendichte Max.: 0.23 ; Min.: -0.15 e/A3
R1 (fiir F, > 45(F,)), alle Daten R =3|FoFe|| /2Rl = 0.0380, 0.0510
WR2 (fiir F, > 40(F,)), alle Daten  WR2 = [S[w(F,*-F%)?] / Z[w(F,%)°] = 0.0915, 0.1001
Goodness of fit (alle Daten) S = [Z[wWF2-FZ2/ (n-p)]” = 1.033
Bemerkungen Die Qualitét des Einkristalles wurde anhand der Profile von 100 Reflexen
im Bereich 15° < 20 < 35° iberprift.

Atomkoordinaten [- 104] und isotrope Auslenkungsparameter [pm2- 10'1]

X Y z Ugq X Y z Ugq
N(1) 2491(1) 2749(1) 448 (1) 28(1) N(2) 1770(1) 2463(1) -1516(1) 27(1)
C(1) 2397(1) 1811(1) 24 (1) 24(1) C(2) 2029(1) 1698(1) -904(1) 24(1)
C(3) 1942(1) 807 (1) -1239(1) 29(1) C(4) 2234(1) 53(1) -695(1) 32(1)
C(5) 2626(1) 176 (1) 210(1) 30(1) C(6) 2698(1) 1048 (1) 569 (1) 28(1)
C(7) 2799(2) 2698(1) 1456(1) 43(1) C(8) 3324(1) 3295(1) 151 (1) 37(1)
C(9) 1461(1) 3263(1) 207 (1) 32(1) C(10) 2441(1) 2465(1) -2161(1) 35(1)
C(11) 655(1) 2454(1) -2002(1) 38(1) B(1) 7429(1) 3143(1) -235(1) 23(1)
C(21) 6449(1) 2417(1) -554(1) 24(1) C(22) 6044 (1) 2139(1) -1440(1) 29(1)
C(23) 5259(1) 1478(1) -1680(1) 39 (1) C(24) 4849(1) 1060 (1) -1035(1) 43(1)
C(25) 5240(1) 1304(1) -144(1) 40(1) C(26) 6018 (1) 1965 (1) 84(1) 31(1)
C(31) 7191(1) 3878(1) 500(1) 24(1) C(32) 6170(1) 4092 (1) 564 (1) 30(1)
C(33) 5954 (1) 4748(1) 1151(1) 36(1) C(34) 6764(1) 5226(1) 1702(1) 37(1)
C(35) 7790(1) 5054(1) 1649(1) 36(1) C(36) 7993(1) 4400(1) 1054(1) 29(1)
C(41) 8447(1) 2481(1) 159 (1) 22(1) C(42) 8920(1) 2356(1) 1071(1) 26(1)
C(43) 9722(1) 1723(1) 1375(1) 31(1) C(44) 10090 (1) 1186(1) 776 (1)  31(1)
C(45) 9638(1) 1282(1) -134(1) 30(1) C(46) 8839(1) 1915(1) -427(1) 26(1)
C(51) 7606 (1) 3799 (1) -1057(1) 24(1) C(52) 8595(1) 4031 (1) -1189(1) 32(1)
C(53) 8729(1) 4666 (1) -1829(1) 40(1) C(54) 7868(2) 5100(1) -2365(1) 40(1)
C(55) 6874(1) 4890(1) -2255(1) 36(1) C(56) 6752(1) 4256(1) -1615(1) 28(1)

Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uij Tensors

Bindungsabstande [pm]

N(L) - C(7) 1503  (2) N(1) - C(8) 1503  (2)
N(1) - C(9) 1504 (2) N(1) - C(1) 1505  (2)
NE2) - C(2) 1443 (2) N2) - C(11) 1468  (2)
N(2) - C(10) 1470  (2) C(1) - C(6) 1389  (2)
c(l) -C@) 1399  (2) C(2) -C@) 1389  (2)
C(3) - C(4) 1376 (2) C4) -C@) 1371 (2)
C(5) - C(6) 1378 (2) B(1) - C(41) 1635  (2)
B(1) - C(31) 1639 (2) B(1) - C(21) 1641 (2)
B(1) - C(51) 1641 (2) C(21) - C(22) 1395  (2)
C(21) - C(26) 1403  (2) C(22) - C(23) 139.0  (2)
C(23) - C(24) 1374 (2) C(24) - C(25) 1385  (3)
C(25) - C(26) 1381  (2) C(31) - C(32) 1393 (2)
C(31) - C(36) 1403  (2) C(32) - C(33) 1386  (2)
C(33) - C(34) 1373 (2) C(34) - C(35) 1385  (2)
C(35) - C(36) 1387  (2) C(41) - C(42) 1399  (2)
C(41) - C(46) 1404 (2) C(42) - C(43) 1388  (2)
C(43) - C(44) 1378 (2) C(44) - C(45) 1386  (2)
C(45) - C(46) 1383  (2) C(51) - C(52) 1394 (2)
C(51) - C(56) 1400 (2) C(52) - C(53) 1390  (2)

C(53) - C(54) 1376 (2) C(54) - C(55) 1381 (2)
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Bindungswinkel [°]

C(7) - N@) -C(@8)
C(8) - N() -C(©)
C(8) -N(@) -C()
C(2 -N(@2 -c(l)
C(11) - N(2) - C(10)
C(6) -C@1) - N(@)
c(3) -C@ -c)
C(1) -C@2) -N@)
C(5) -C@) -C@)
C(5) -C®6) -C(l)
C(41) - B(1) - C(21)
C(41) - B(1) - C(51)
c(21) - B(1) - C(51)
C(22) - C(21) - B(L)
C(23) - C(22) - C(21)
C(23) - C(24) - C(25)
C(25) - C(26) - C(21)
C(32) - C(31) - B(L)
C(33) - C(32) - C(31)
C(33) - C(34) - C(35)
C(35) - C(36) - C(31)
C(42) - C(41) - B(L)
C(43) - C(42) - C(41)
C(43) - C(44) - C(45)
C(45) - C(46) - C(41)
C(52) - C(51) - B(1)
C(53) - C(52) - C(51)
C(53) - C(54) - C(55)
C(55) - C(56) - C(51)

107.6
109.3
109.8
111.9
109.6
118.9
117.6
122.7
119.5
120.9
103.7
1121
112.9
124.3
122.8
118.8
122.9
122.5
123.1
119.0
1225
124.9
122.6
118.8
123.0
123.9
122.7
118.8
122.7

(1)
(1)
(1)
(1)
(1)
(1)
(1)
(1)
(1)
(1)
(1)
(1)
(1)
(1)
(1)
(1)
(2)
(1)
(1)
(1)
(1)
(1)
(1)
(1)
(1)
(1)
(1)
(1)
(1)

C(7) - N@) -C(©)
C(7) - N@) -C()
C(O) -N(@) -C()
C(2) -N(@) - C(10)
c() -C) -C@)
C(2) -C@) -N(@)
C@3) -C@ -N@
C(4) -Cc@B) -CQ)
C(4) -C() -C(®b)
C(41) - B(1) - C(31)
C(31) - B(1) - C(21)
C(31) - B(1) - C(51)
C(22) - C(21) - C(26)
C(26) - C(21) - B(L)
C(24) - C(23) - C(22)
C(26) - C(25) - C(24)
C(32) - C(31) - C(36)
C(36) - C(31) - B(L)
C(34) - C(33) - C(32)
C(34) - C(35) - C(36)
C(42) - C(41) - C(46)
C(46) - C(41) - B(L)
C(44) - C(43) - C(42)
C(46) - C(45) - C(44)
C(52) - C(51) - C(56)
C(56) - C(51) - B(1)
C(54) - C(53) - C(52)
C(54) - C(55) - C(56)

106.3
112.0
111.7
110.8
119.8
121.3
119.7
122.3
119.9
113.7
111.3
103.5
115.0
120.5
120.3
120.2
115.0
122.2
120.1
120.2
115.0
119.8
120.5
120.0
115.2
120.6
120.3
120.4

)
o)
o)
o)
)
)
o)
)
)
)
o)
o)
)
)
2
(2)
)
)
o)
L)
)
)
(1)
o)
)
)
()
o))

9.6.5. 1-Trimethylammonium-2-dimethylamminobenzol-lodid

Summenformel, Molekulargewicht

Kristallformat, Farbe, Habitus

Kristallsystem, Raumgruppe, Z

Gitterkonstanten

MeRtemperatur, Dichte, F(000)

Gerat, Strahlung, Monochromator

2-O-Bereich, Scantyp

MeRzeit pro Reflex, Scanbreite

Intensitatskontrolle, -korrektur

Nachorientierung

Rintv Rc

Reflexe

Ciyt Hig N5, 306.18 g/mOI
0.18 - 0.16 - 0.14 mm, klare Blocke
monoklin, P2,/n (IT-Nr. 14), Z=4

Least-Squares Verf. mit 82 Reflexen im Bereich 19° < 20 < 28°
a=756.12 (5), b = 1578.68 (9), ¢ = 1137.21 (11) pm
B =106.936 (6)°, V = 1298.6 (2) - 10° pm?

150 (2) K, 1.566 g/cm®, 608
Siemens P4, Mo-Ka (A =71.072 pm), Graphit
3-55° o-Scan

4 Standardreflexe alle 100 Reflexe, Skalierung anhand der Standards

min. 3 °/min ; max. 70 °/min, (1.1 ° + Ka -Separierung) + 25 % vor und
nach jedem Reflex zur Untergrundbestimmung

Alle 400 Reflexe, bei Intensitatsverlust eines Standardreflexes um mehr
als 20 % sowie bei einem Peak-Shift um mehr als 0.18° wird mit 6
Reflexen nachzentriert.

Rint = = | F(F?) mean | / ZF2=0.0406, R, - X[o(F,))]/ Z[F,?] = 0.0385

6050 gemessene (mittleres I/c = 20.9), 2982 unabhangige, 2480
unabhangige mit | > 2c(1), unabhangige pro Parameter : 22.4
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Parameter in der asym. Einheit

Wasserstoffatome

Atomformfaktoren, LP-Korrektur

u, Absorptionskorrektur

Strukturldsung, -verfeinerung

Extinktionskorektur

Wichtung
Shift / Error

Restelektronendichte

R1 (fir Fo > 40(F,)), alle Daten
wWR2 (fir F, > 46(F,)), alle Daten

Goodness of fit (alle Daten)

Bemerkungen

11 C-, 1 I-, 2 N-Atom(e) anisotrope Auslenkungsparameter
19 H-Atome isotrope Auslenkungsparameter, 133 Parameter

Eine Differenz-Fourier-Synthese nur mit den anisotropen Lagen der
Nichtwasserstoffatome lat alle H-Positionen des Kations erkennen. Alle
Wasserstoffatome wurden geometrisch ideal positioniert und mit festen
isotropen  Auslenkungsparametern [Uiso(Hpheny) = 1.2 *  Ueq(phenyt),
U(Hmetmy1) = 1.5 * Ueq(Cpemny)] nach dem Reitermodell verfeinert. Die
Torsionswinkel der Methylwasserstoffe wurden frei verfeinert (HFIX
137).

Fur Neutralatome; Beriicksichtigung der anormalen Dispersion, Ja
1 =2.436 mm™, keine (siehe Bemerkungen)

Direkte Methoden (SHELXS87), Full-Matrix-Least-Squares
Verfeinerung gegen F? (SHELXL93)

F™ = Fg /(K[1.0 + 0.001 - x - F¢2 - 23/sin 20]0-29), x = 0.0054 (4)
1/[6?(F,?) + (0.0252 - P)* + 0.5281 - P] mit P = (Max(F,%0) + 2 - F.%) /3
<0.001 im letzten Verfeinerungszyklus

Max.: 0.44 ; Min.: -0.54 e/A3

R =3||FolFdll 12]F,| = 0.0248, 0.0352
WR2 = [Z[W(F,*-F:%)/ S[w(F%)?] = 0.0553, 0.0591
S =[Z[wF,>-F/ (n-p)l” = 1.022

Die Qualitat des Einkristalles wurde anhand der Profile von 40 Reflexen
im Bereich 15° < 2@ < 28° uUberprift. Eine zunachst durchgefihrte
Absorptionskorrektur flhrte zu keiner Verbesserung der Gutekriterien.
Aufgrund der Kkleinen und isotropen Kristalldimensionen (T ,x=0.657,
Tmin=0.585) wurde daher auf eine Absorptionskorrektur verzichtet.

Atomkoordinaten [- 104] und isotrope Auslenkungsparameter [pm2- 10'1]

X Y z Uegq X Y z Ueg
I(1) -3490(1) 3981(1) 2843(1) 30(1) N(1) 3558(3) 1176(1) 1874(2) 24 (1)
N(2) 1801(3) 2011(2) 3563(2) 29 (1) C(1) 4385(4) 1155(2) 3249(2) 22 (1)
C(2) 3504 (4) 1549(2) 4024(2) 25(1) C(3) 4335(4) 1490(2) 5281(2) 30(1)
C(4) 6001(4) 1076(2) 5764(2) 32(1) C(5) 6861(4) 705(2) 4984(2) 31(1)
C(6) 6043 (4) 733(2) 3734(2) 27(1) C(7) 4720(5) 707(2) 1225(2)  45(1)
C(8) 3368(5) 2062(2) 1400(3) 39 (1) C(9) 1698 (4)  754(2) 1509 (3) 41 (1)
C(10) 288(4) 1621(2) 3924(3) 39(1) C(11) 2022(5) 2899 (2) 3946 (3) 39 (1)

Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uij Tensors

Bindungsabstande [pm]

N(1)
N(1)
N(2)
N(2)
C(1)
C(3)
C()

- C(8)
- C(9)
- C(2)
- C(11)
- C(2)
- C(4)
- C(6)

149.1
150.2
143.9
146.3
139.7
138.3
137.6

3) N(1) - C(7) 1497  (4)
(4) N(1) - C(1) 1505  (3)
3) N(2) - C(10) 1460  (4)
3) C(l) - C(6) 1384 (4)
3) C(2) -C@) 1387  (3)
(@) C(4) -C(5) 137.4  (4)
4




9. Experimenteller Teil

269

Bindungswinkel [°]

C(8) - N@) -C() 107.1
C(7) - N(@) -C(©) 106.3
C(7) -N(@) -c() 112.0
C(2) - N@) - C(10) 112.0
C(10) - N(2) - C(11) 110.6
C(6) -C() - N(@) 118.6
C(3) -C@ -c) 117.7
C(l) -C@ -N@) 122.4
C(5) -C@) -C@) 119.5
C(5) -C(®6) -C(l) 120.6

@) C(8) -N@) -C(©9) 109.4 (2)
@) c(8) -N() -c() 1113 (2)
@) C(9) -N@1) -c() 1105 (2)
) C(2) -N@) -C(1) 1114 (2)
) c(6) -Ccl) -C@) 1204 (2)
@) C(2) -C1) - N() 121.0 (2)
@) C@B) -C@2) -N@ 1199 (2)
) C(4) -Cc@) -CQ) 1218 (3)
) C(4) -C() -C(®b) 119.9 (3)
3)

9.6.6. N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin

Summenformel, Molekulargewicht
Kristallformat, Farbe, Habitus
Kristallsystem, Raumgruppe, Z

Gitterkonstanten

MeRtemperatur, Dichte, F(000)
Gerat, Strahlung, Monochromator
2-©-Bereich, Scantyp

MeRzeit pro Reflex, Scanbreite
Intensitatskontrolle, -korrektur
Nachorientierung

Rintl R(S

Reflexe

Parameter in der asym. Einheit

Wasserstoffatome

Atomformfaktoren, LP-Korrektur
u, Absorptionskorrektur

Strukturldsung, -verfeinerung

Extinktionskorektur

Wichtung

Cox Hyx N, 04 S,, 416.50 g/mOl
0.7 - 0.55 - 0.4 mm, farblose Bldcke
monoklin, P2,/n (IT-Nr. 14), Z=2

Least-Squares Verf. mit 70 Reflexen im Bereich 19° <20 < 42°
a=1107.7 (1), b =655.9 (1), c = 1371.9 (1) pm
B =91.90 (1)°, V = 996.2(2) - 10° pm?

150 (2) K, 1.388 glcm®, 436
Siemens P4, Mo-Ka (A = 71.072 pm), Graphit
3-54°, »-Scan

min. 2 °/min ; max. 60 °/min, (1.3 ° + Ka -Separierung) + 25 % vor und
nach jedem Reflex zur Untergrundbestimmung

4 Standardreflexe alle 100 Reflexe, Skalierung anhand der Standards

Alle 500 Reflexe, bei Intensitatsverlust eines Standardreflexes um mehr
als 20 % sowie bei einem Peak-Shift um mehr als 0.22 ° wird mit 6
Reflexen nachzentriert.

Rint = = | F-(F) mean | / ZF2=0.0226, R, - Z[c(Fo?)]/ Z[F,?] = 0.0273

2474 gemessene (mittleres I/c = 20.6), 2164 unabhdangige, 2918
unabhéngige mit | > 2o(1), unabhangige pro Parameter : 16.4

10 C-, 1 N-, 2 O-Atom(e) anisotrope Auslenkungsparameter
10 H -Atome isotrope Auslenkungsparameter, 132 Parameter

Eine Differenz-Fouriersynthese nur mit den anisotropen Lagen der
Nichtwasserstoffatome 146t alle Wasserstoffe erkennen. Diese wurden bis
auf das Wasserstoffatom an N1, welches frei verfeinert wurde,
geometrisch ideal positioniert und mit festen isotropen Auslenkungs-
paramEtern [UiSO(thenyl, methylen) = 1-2*Ueq(cphenyl, methylen): UiSO(Hmethyl)
= 1.5*Ueq(Cmetny)] nach dem Reitermodell verfeinert.

Fur Neutralatome; Beriicksichtigung der anormalen Dispersion, Ja
1 =0.30 mm™, keine

Direkte Methoden (SHELXS87), Full-Matrix-Least-Squares
Verfeinerung gegen F? (SHELXL93)

Eine zunéchst mitgefiihrte Extinktionsvariable verfeinerte zu Null
1[6*(Fo?) + (0.0482 - P)? + 0.4896 - P] mit P = (Max(F,%0) +2 - F.%) /3
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Shift / Error <0.001 im letzten Verfeinerungszyklus
Restelektronendichte Max.: 0.46 ; Min.: -0.38 e/A3
R1 (fir Fo > 46(F,)), alle Daten R =X||FoIFl /Z|F ] = 0.0342, 0.0396
WR2 (fiir F, > 40(F,)), alle Daten ~ WR2 = [E[W(F,*-F%)?’] / Z[W(F,%)?] = 0.0915, 0.0961
Goodness of fit (alle Daten) S =[Z[wWF,-FA/ (n-p)]” = 1.067
Bemerkungen Die Qualitét des Einkristalles wurde anhand der Profile von 70 Reflexen
im Bereich 19° < 20 < 42° (iberprift.

Atomkoordinaten [ 104] und isotrope Auslenkungsparameter [pm2- 10'1]

X Y Z Ugq X Y Z Ugq
S(1) 804 (1) 3136(1) 2340(1) 19 (1) O(1) 1791(1) 3891(2) 2949 (1) 29 (1)
0(2) -45(1) 4534(2) 1907 (1) 28 (1) N(1) 1453(1) 1905(2) 1465(1) 20 (2)
C(1) 696 (1) 928 (2) 728 (1) 18 (1) C(2) 357 (1) 2020(2) -105(1) 22 (1)
C(3) 340 (1) -1092(2) 834 (1) 22 (1) C(10) 7(1) 1333(2) 3020(1) 20 (1)
C(11) -1238(1) 1442(3) 3052(1) 27 (1) C(12) -1849(2) -62 (3) 3548 (1) 32 (1)
C(13) -1239(2) -1681(3) 3992 (1) 31 (1) C(14) 15(2) -1732(3) 3959 (1) 32 (1)
C(15) 642(2) -236(3) 3484(1) 27 (1) C(16) -1918(2) -3351(4) 4491 (2) 51 (1)

Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uij Tensors

Bindungsabstande [pm]

S(1) - 0(Q) 1429 (1) S(1) - O(1) 1441 (1)
S(1) - N(L) 1633 (1) S(1) - C(10) 1761 (2)
N(1) - C(1) 1442 (2) c(l) -c@ 1389  (2)
C(1) -C@3) 1391 (2) C(2) -c@w 1385  (2)
c(d) -c@m 1385  (2) C(10) - C(11) 1384 (2)
C(10) - C(15) 1389  (2) C(11) - C(12) 1387  (2)
C(12) - C(13) 1389 (3) C(13) - C(14) 1392 (3)
C(13) - C(16) 1506  (2) C(14) - C(15) 1379  (2)

Symmetrietransformation fur die dquivalenten Atome: #1:  -X, -y, -z

Bindungswinkel [°]

0@ -S(1) -0(@) 119.8 (1) 0@ -S() -N@) 108.1 (1)
o) -S(1) -N(@) 1046 (1) 0(2) -S(1) - C(10) 1085 (1)
o) -S(1) - C(10) 107.9 (1) N(1) -S(1) - C(10) 1073 (1)
C(1) -N@) -S@) 1184 (1) C(2) -c@) -c@) 1205 (1)
C(2) -C() -N(@) 1189 (1) C(3) -C(@) -N@) 1206 (1)
C(3)#1- C(2) - C(1) 1198 (1) C(2#1- C(3) - C(1) 1198 (1)
C(11) - C(10) - C(15) 1209 (2) C(11) - C(10) - S(1) 120.0 (1)
C(15) - C(10) - S(1) 119.0 (1) C(10) - C(11) - C(12) 1188 (2)
C(11) - C(12) - C(13) 1214 (2) C(12) - C(13) - C(14) 1184 (2)
C(12) - C(13) - C(16) 1209 (2) C(14) - C(13) - C(16) 1207 (2)
C(15) - C(14) - C(13) 1212 (2) C(14) - C(15) - C(10) 1192 (2)

Symmetrietransformation fur die aquivalenten Atome: #1: -X, -y, -z
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9.6.7. N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin - Aceton

Summenformel, Molekulargewicht
Kristallformat, Farbe, Habitus
Kristallsystem, Raumgruppe, Z

Gitterkonstanten

MeRtemperatur, Dichte, F(000)
Gerét, Strahlung, Monochromator
2-0-Bereich, Scantyp

Mel3zeit pro Reflex, Scanbreite

Intensitatskontrolle, -korrektur

Nachorientierung

Rintv RG

Reflexe

Parameter in der asym. Einheit

Wasserstoffatome

Atomformfaktoren, LP-Korrektur
u, Absorptionskorrektur

Strukturldsung, -verfeinerung

Extinktionskorektur

Wichtung

Shift / Error
Restelektronendichte

R1 (fur F, > 40(F,)), alle Daten
WR2 (fir F, > 46(F,)), alle Daten
Goodness of fit (alle Daten)

Bemerkungen

CZO HZO N2 04 32 . C3H60, 462.57 g/mOl
0.40 - 0.30 - 0.20 mm, farblose Prismen
monoklin, C2/c (IT-Nr. 15), Z=4

Least-Squares Verf. mit 98 Reflexen im Bereich 28° < 20 < 34°
a=2446.18 (42), b = 1077.92 (14), c = 938.57 (13) pm,
B =104.873 (12)°, V =2391.9 (6) - 10° pm®

200 (2) K, 1.318 g/cm®, 1000
Stoe AED-II, Mo-Ka. (A = 71.072 pm), Graphit
3-53°, o—O-Scan

min. 0.5s/max. 2.0, (1.08 ° + 0.35 tan ®) + 25 % vor und nach jedem
Reflex zur Untergrundbestimmung

4 Standardreflexe alle 2 Stunden, Skalierung anhand der Standards

Alle 4 Standards, bei Intensitdtsverlust eines Standardreflexes um mehr
als 20 % sowie bei einem Peak-Shift um mehr als 0.172° wird mit 22
Reflexen nachzentriert.

Rint = 2| F2-(F%) mean | / F?=0.0084, R, - X[c(F,)]/ Z[F.?] = 0.0153

2635 gemessene (mittleres I/c = 31.5), 2481 unabhéngige, 2035
unabhéngige mit | > 2o(l), unabhangige pro Parameter : 15.6

12 C-, 1 N-, 30-, 1S-Atom(e) anisotrope Auslenkungsparameter
13 H-Atome isotrope Auslenkungsparameter, 159 Parameter

Eine Differenzfourier-Synthese nur mit den Lagen der Schweratome 143t
alle Wasserstoffpositionen erkennen. Alle H-Atome bis auf den frei
verfeinerten Wasserstoff an N1, wurden geometrisch ideal positioniert
und nach dem Reitermodell mit festen isotropen Auslenkungsparametern
[UViso(Hpneny) = 1.2*Ueq(Cpnenyt), Uiso(Hmethy) = 1.5*Ueq(Crethy1)]
verfeinert.

Fur Neutralatome; Berlicksichtigung der anormalen Dispersion, Ja
1 =0.26 mm™, keine

Direkte Methoden (SHELXS87), Full-Matrix-Least-Squares
Verfeinerung gegen F? (SHELXL93)

F™ = Fg /(K[1.0 + 0.001 - x - F¢2 - 23/sin 20]0-29), x = 0.0089 (7)
1/[6*(F,?) + (0.0556 - P)* + 2.0486 - P] mit P = (Max(F,%,0) +2 - F.%) /3
<0.001 im letzten Verfeinerungszyklus

Max.: 0.31 ; Min.: -0.30 e/A3

R =3||FolFdll 12]F,| = 0.0380, 0.0496
WR2 = [Z[W(F,*-F:%)/ S[w(F%)?] = 0.1023, 0.1129
S =[Z[wF,>-F/ (n-p)l” = 1.053

Die Qualitat des Einkristalles wurde anhand der Profile von 30 Reflexen
im Bereich 10° < 20 < 30° Uberprift.
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Atomkoordinaten [ 104] und isotrope Auslenkungsparameter [pm7-- 10'1]
X Y Ugg X Y z Ueq
S(1) 1749 (1) -3145(1) 820 (1) 37 (1) O(1) 1434(1) -4089(1) 1314(1) 48(1)
O(2) 1872(1) -3285(1) -596(1) 46(1) N(1) 2369 (1) -3041(1) 1994 (2) 38(1)
C(1) 2421(1) -2758(2) 3516(2) 34 (1) C(2) 2726(1) -1716(2) 4128(2) 37 (1)
C(3) 2193(1) -3546(2) 4389 (2) 37 (1) C(10) 1407 (1) -1715(2) 853 (2) 38 (1)
C(11) 959(1) -1634(3) 1470(3) 70 (1) C(12) 715(1) -479(3) 1532(4) 96 (1)
C(13) 907 (1) 577 (2) 1003 (3) 69 (1) C(14) 1347(1) 457 (2) 365 (3) 70 (1)
C(15) 1601(1) -673(2) 286 (3) 62 (1) C(16) 650(2) 1841(3) 1138(4) 115(1)
0(3) 0 -3273(2) 2500 77 (1) C(20) 0 -4388 (3) 2500 55 (1)
C(21) -480(1) -5099(3) 1581 (4) 99 (1)
Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uij Tensors
Bindungsabstande [pm]
S(1) -0(1) 14244  (13) S(1) -0(2) 14437 (12)
S(1) - N(1) 1634  (2) S(1) - C(10) 1758  (2)
N(1) - C(1) 1434  (2) C1) -C® 1388 (2)
C(1) -C@3) 139.2  (2) C(2) -C(3)#1 138.3  (2)
CB3) -C(@#1 1383  (2) C(10) - C(11) 136.6  (3)
C(10) - C(15) 1379  (3) C(11) - C(12) 1389 (4)
C(12) - C(13) 1373 (4) C(13) - C(14) 1365 (4)
C(13) - C(16) 1519 (3) C(14) - C(15) 1379  (3)
O(3) - C(20) 1203 (4) C(20) - C(21) 1479  (3)
C(20) - C(21)#2 1479  (3)
Symmetrietransformation fur die aquivalenten Atome:
#1: -X+1/2,-y-1/2,-z+1 #2 - -X,y,-z+1/2
Bindungswinkel [°]
o) -S(1) -0 118.90 (8) Oo(1) -5S(1) -N@ 108.40 (8)
O() -5S(1) -N@® 104.53 (8) o) -5S(1) -C(10) 108.69 (9)
0(2) -5S(1) -C(10) 108.72 (8) N(1) -S@) - C(10) 106.98 (8)
C(1) -N@) -5Ss((1) 121.11 (12) C2 -C() -C(3 120.2 (2)
C2) -C(1) -N@® 119.1 (2) C(B) -C(1) -N@® 120.6 (2)
CQ3)#1 -C(2) -C(1) 120.3 (2) C2#1 - C@3) -C(1) 1194 (2)
C(11) - C(10) - C(15) 1203 (2) C(11) - C(10) - S(1) 120.0 (2)
C(15) - C(10) - S(1) 119.6 (2) C(10) - C(11) - C(12) 1184 (2)
C(13) - C(12) - C(11) 1225 (3) C(14) - C(13) - C(12) 1175 (2)
C(14) - C(13) - C(16) 120.7 (3) C(12) - C(13) - C(16) 121.8 (3)
C(13) - C(14) - C(15) 121.7 (2) C(14) - C(15) - C(10) 1195 (2)
O0@B) - C(20) - C(21) 1212 (2) 0O(3) - C(20) - C(21)#2 121.2 (2)
C(21) - C(20) - C(21)#2 1176 (4)

Symmetrietransformation fur die dquivalenten Atome:
-X,y,-z+1/2

#1:

-x+1/2,-y-1/2,-z+1

#2 .
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9.6.8. N,N"-Ditosyl-p-phenylendiamin - Cyclopentanon

Summenformel, Molekulargewicht
Kristallformat, Farbe, Habitus
Kristallsystem, Raumgruppe, Z

Gitterkonstanten

MeRtemperatur, Dichte, F(000)
Gerat, Strahlung, Monochromator
2-0-Bereich, Scantyp

Mel3zeit pro Reflex, Scanbreite

Intensitatskontrolle, -korrektur

Nachorientierung

Rintv RG

Reflexe

Parameter in der asym. Einheit

Wasserstoffatome

Atomformfaktoren, LP-Korrektur
u, Absorptionskorrektur

Strukturldsung, -verfeinerung

Extinktionskorektur

Wichtung

Shift / Error
Restelektronendichte

R1 (fur F, > 40(F,)), alle Daten
WR2 (fir F, > 46(F,)), alle Daten
Goodness of fit (alle Daten)

Bemerkungen

C20H20N204 Sz . C5Hgo, 500.61 g/mOI
0.6 - 0.4 - 0.3 mm, farblose Polyeder
monoklin, C2/c (IT-Nr. 15), Z=4

Least-Squares Verf. mit 98 Reflexen im Bereich 28° < 20 < 34°
a=2496.71 (34), b = 1117.22 (14), c = 941.97 (12) pm
B =108.341 (11), V =2494.0 (6) - 10° pm®

200 (2) K, 1.333 g/cm®, 1056
Siemens P4, Mo-Ka (A =71.072 pm), Graphit
2-53°, w-Scan

min. 2°/min; max. 60°/min, (1.2 ° + Ka-Separierung) + 25 % vor und
nach jedem Reflex zur Untergrundbestimmung

4 Standardreflexe alle 100 Reflexe, Skalierung anhand der Standards

Alle 200 Reflexe, bei Intensitatsverlust eines Standardreflexes um mehr
als 10 % sowie bei einem Peak-Shift um mehr als 0.2 ° wird mit 6
Reflexen nachzentriert.

Rint = 2| F-(F) mean | / ZF?=0.0222, R,- X[c(Fo)]/ Z[F.?] = 0.0349

3149 gemessene (mittleres I/c = 14.9), 2540 unabhéngige, 2107
unabhéngige mit | > 2o(1), unabhangige pro Parameter : 15.0

13 C-, 1 N-, 3 O-, 1S-Atom(e) anisotrope Auslenkungsparameter
14 H -Atome isotrope Auslenkungsparameter, 169 Parameter

Alle Wasserstoffe wurden bis auf das Wasserstoffatom an N1, welches
frei verfeinert wurde, geometrisch ideal positioniert und mit festen
isotropen Auslenkungsparametern [Uiso(H prenyi, methyten) = 1.2*U€0(C pheny,
methylen)s UISO(Hmethyt) = 1.5*Ue0(C metny1)] Nnach dem Reitermodell
verfeinert.

Fur Neutralatome; Beriicksichtigung der anormalen Dispersion, Ja
1 =0.25mm™, keine

Direkte Methoden (SHELXS87), Full-Matrix-Least-Squares
Verfeinerung gegen F? (SHELXL93)

Eine zunéchst mitgefiihrte Extinktionsvariable verfeinerte zu Null
1[c*(F,?) + (0.0440 - P)?* + 2.4265 - P] mit P = (Max(F,%,0) +2 - F.%) /3
<0.001 im letzten Verfeinerungszyklus

Max.: 0.27 ; Min.: -0.32 e/A°

R =3||FolFdll 12]F,| = 0.0389, 0.0499
WR2 = [Z[W(F,*-F:%)/ S[w(F%)?] = 0.0987, 0.1065
S =[Z[WF,*-FT/ (n-p)]* = 1.045

Die Qualitét des Einkristalles wurde anhand der Profile von 40 Reflexen
im Bereich 10° < 20 < 30° Uberprift.
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Atomkoordinaten [- 104] und isotrope Auslenkungsparameter [pm2- 10'1]
X Y z Ugq X Y z Ugq
S(1) 1776 (1) -3182(1) 736 (1) 29(1) O(1) 1463(1) -4104(1) 1171(2) 37(D)
O(2) 1896(1) -3304(1) -655(1) 37(1) N(1) 2397 (1) -3082(2) 2012(2) 31(1)
C(1) 2438(1) -2781(2) 3524(2) 28(1) C(2) 2724(1) -1750(2) 4160(2) 31(1)
C(3) 2211(1) -3531(2) 4365(2) 31(1) C(10) 1436(1) -1804(2) 745(2) 30(1)
C(11) 1004 (1) -1735(2) 1369(2) 44(1) C(12) 764(1) -623(2) 1441(3) 56 (1)
C(13) 949 (1) 396 (2) 931(3) 49(1) C(14) 1379(1) 299 (2) 291(3) 51(1)
C(15) 1624 (1) -790(2) 198(3) 44(1) C(16) 701(1) 1612(3) 1076(4) 79(1)
0(@3) 0 -2824 (2) 2500 56 (1) C(20) 0 -3909 (3) 2500 40 (1)
C(21) -496(1) -4695(2) 1726(3) 51(1) C(22) -249(1) -5946(2) 1784(3) 57(1)
Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Ujj Tensors
Bindungsabsténde [pm]
S(1) -0(1) 142.76 (14) S(1) -0(2) 144.06 (13)
S(1) - N(1) 164.0 (2) S(1) - C(10) 1759 (2)
N(1) - C(1) 1436 (2) Cc(1) -C(2 1389  (3)
C1) -C@3 139.0 (2) C(2) -CcQ3#1 1384  (2)
C(3) -Cc(@#1 138.4 (2) C(10) - C(11) 138.2  (3)
C(10) - C(15) 1385 (3) C(11) - Cc(12) 139.1  (3)
C(12) - C(13) 1372 (4) C(13) - C(14) 139.1 (4)
C(13) - C(16) 151.7 (3) C(14) - C(15) 137.8  (3)
O(3) - C(20) 121.2 (4) C(20) - C(21) 150.7  (3)
C(20) - C(21)#2 150.7 (3) C(21) - C(22) 1522 (3)
C(22) - C(22)#2 1519 (5)
Symmetrietransformation fur die dquivalenten Atome:
#1: -X+1/2,-y-1/2,-z+1 #2 -X,y,-z+1/2
Bindungswinkel [°]
o) -s(1) -0 118.81 (8) o) -sS(1) -N@ 108.34 (8)
0@ -S(1) -N@® 104.65 (8) O(1) -S(1) -cC(10) 108.83 (9)
0@ -S(1) -cC(10) 109.05 (8) N(1) -S(1) - C(10) 106.47 (8)
C1) -N@O -S() 119.92 (12) C2 -C(1) -cC(3 120.1  (2)
C2 -C(1) -N@©O 119.2  (2) CB3) -C(1) -N@©O 1206  (2)
C(3)#L - C(2) -C(1) 120.1  (2) C(2#L - C(3) -C(1) 119.7  (2)
C(11) - C(10) - C(15) 1209 (2) C(11) - C(10) - S(1) 1195 (2)
C(15) - C(10) - S(1) 1196 (2) C(10) - C(11) - C(12) 1185 (2)
C(13) - C(12) - C(11) 121.7  (2) C(12) - C(13) - C(14) 1186 (2)
C(12) - C(13) - C(16) 121.3  (2) C(14) - C(13) - C(16) 120.1  (3)
C(15) - C(14) - C(13) 121.0  (2) C(14) - C(15) - C(10) 1193  (2)
0@B) - C(20) - C(21) 125.64 (13) O@B) -C(20) - C(21)#2  125.63 (13)
C(21) - C(20) - C(2L#2 108.7 (3) C(20) - C(21) - C(22) 104.7  (2)
C(22)#2 - C(22) - C(21) 104.0 (2)

Symmetrietransformation fur die dquivalenten Atome:
-X,y,-z+1/2

#1:

-x+1/2,-y-1/2,-z+1

#2 .
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9.6.9. N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin - Cyclopent-2-en-1-on

Summenformel, Molekulargewicht
Kristallformat, Farbe, Habitus
Kristallsystem, Raumgruppe, Z

Gitterkonstanten

MeRtemperatur, Dichte, F(000)
Gerat, Strahlung, Monochromator
2-0-Bereich, Scantyp

Mel3zeit pro Reflex, Scanbreite

Intensitatskontrolle, -korrektur

Nachorientierung

Rintv RG

Reflexe

Parameter in der asym. Einheit

Wasserstoffatome

Atomformfaktoren, LP-Korrektur
u, Absorptionskorrektur

Strukturldsung, -verfeinerung

Extinktionskorektur

Wichtung

Shift / Error
Restelektronendichte

R1 (fur F, > 40(F,)), alle Daten
WR2 (fir F, > 46(F,)), alle Daten
Goodness of fit (alle Daten)

Bemerkungen

C20H20N204 Sz . C5H60, 489.60 g/mOI
0.5-0.2-0.2 mm, farbloses Prismen
monoklin, C2/c (IT-Nr. 15), Z=4

Least-Squares Verf. mit 78 Reflexen im Bereich 19° <260 < 32°
a =2505.69 (24), b =1113.28 (5), c = 936.94 (4) pm
B =108.2806 (51), V =2481.7 (3) - 10° pm®

200 (2) K, 1.334 g/cm®, 1048
Siemens P4, Mo-Ka (A =71.072 pm), Graphit
3-55°, »-Scan

min. 2°/min; max. 60°/min, (1.1 ° + Ka-Separierung) + 25 % vor und
nach jedem Reflex zur Untergrundbestimmung

3 Standardreflexe alle 100 Reflexe, Skalierung anhand der Standards

Alle 500 Reflexe, bei Intensitatsverlust eines Standardreflexes um mehr
als 10 % sowie bei einem Peak-Shift um mehr als 0.2 ° wird mit 6
Reflexen nachzentriert.

Rint = 2| F-(F%) mean | / F?2=0.0238, R.- X[c(F,)]/ Z[F.?] = 0.0356

3841 gemessene (mittleres I/c = 14.7), 3135 unabhéngige, 2414
unabhéngige mit | > 2o(l), unabhangige pro Parameter : 18.0

13 C-, 1 N-, 30-, 1S-Atom(e) anisotrope Auslenkungsparameter
16 H -Atome isotrope Auslenkungsparameter, 174 Parameter

Alle Wasserstoffe wurden bis auf das Wasserstoffatom an N1, welches
frei verfeinert wurde, geometrisch ideal positioniert und mit festen
isotropen Auslenkungsparametern [Uiso(H prenyi, methyten) = 1.2*U€0(C pheny,
methylen)s UISO(Hmethyt) = 1.5*Ue0(C metny1)] Nnach dem Reitermodell
verfeinert.

Fur Neutralatome; Beriicksichtigung der anormalen Dispersion, Ja
1 =0.25mm™, keine

Direkte Methoden (SHELXS87), Full-Matrix-Least-Squares
Verfeinerung gegen F? (SHELXL93)

Eine zunéchst mitgefiihrte Extinktionsvariable verfeinerte zu Null
1[6*(Fo?) + (0.0579 - P)* + 1.5791 - P] mit P = (Max(F,%,0) +2 - F.%) / 3
<0.001 im letzten Verfeinerungszyklus

Max.: 0.30 ; Min.: -0.33 e/A°

R =3||FolFdll 12]F,| = 0.0429, 0.0621
WR2 = [Z[W(F,*-F:%)/ S[w(F%)?] = 0.1087, 0.1215
S =[Z[wF,>-F/ (n-p)l” = 1.022

Die Qualitat des Einkristalles wurde anhand der Profile von 40 Reflexen im

Bereich 15° < 20 < 30° Uberprift. Das Cyclopent-2-en-1-on-Molekdl ist

symmetriebedingt

um eine zweizahlige kristallographische Drehachse

fehlgeordnet. Die Methylwasserstoffe sind ebenfalls auf zwei Positionen
ungeordnet.
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Atomkoordinaten [- 104] und isotrope Auslenkungsparameter [pm2- 10'1]
X Y z Ugq X z Ugq
S(1) 1774 (1) -3184(1) 723(1) 38(1) O(1) 1465(1) -4113(1) 1154(1) 47(1)
O(2) 1893(1) -3295(1) -679(1) 47(1) N(1) 2394(1) -3087(1) 2001(2) 39(1)
C(1) 2436(1) -2785(2) 3516(2) 34(1) C(2) 2725(1) -1753(2) 4154(2) 37(1)
C(3) 2210(1) -3534(2) 4365(2) 37(1) C(10) 1437(1) -1811(2) 756 (2)  39(1)
C(11) 1006 (1) -1753(2) 1371(2) 54(1) C(12) 765(1) -645(2) 1462(3) 66 (1)
C(13) 945(1) 386 (2) 967 (3) 61(1) C(14) 1377(1) 305 (2) 337(3) 63(1)
C(15) 1622(1) -783(2) 223(3) 54(1) C(16) 698(1) 1591(3) 1135(4) 92(1)
0(@3) 0 -2784 (2) 2500 76 (1) C(20) -3873(3) 2500 51(1)
C(21) -442(1) -4656(2) 1544(3) 77(1) C(22) -271(2) -5846(3) 1901(4) 107 (1)
Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Ujj Tensors
Bindungsabsténde [pm]
S(1) -0(1) 142.45 (13) S(1) -0(2) 143.99 (12)
S(1) - N(1) 163.9 (2) S(1) - C(10) 1753  (2)
N(1) - C(1) 143.0 (2) C(1) -C@) 1389 (2)
C1) -C(@ 139.0 (2) C(2) -CcQ3#1 1384  (2)
C(3) -Cc(@#1 138.4 (2) C(10) - C(11) 1376  (3)
C(10) - C(15) 138.6 (3) C(11) - Cc(12) 1388  (3)
C(12) - C(13) 136.7 (4) C(13) - C(14) 1388 (4)
C(13) - C(16) 150.6 (3) C(14) - C(15) 137.7  (3)
O(3) - C(20) 121.2 (4) C(20) - C(21)#2 1471 (3)
C(20) - C(21) 147.1 (3) C(21) - C(22) 1399 (4)
C(22) - C(22)#2 146.7 (6)
Symmetrietransformation fur die dquivalenten Atome:
#1: -X+1/2,-y-1/2,-z+1 #2 -X,y,-z+1/2
Bindungswinkel [°]
o) -s(1) -0 118.86 (8) o) -sS(1) -N@ 108.43 (8)
0@ -S(1) -N@® 104.69 (8) O(1) -S(1) -cC(10) 108.63 (9)
0@ -S(1) -cC(10) 109.20 (8) N(1) -S(1) - C(10) 106.32 (8)
C1) -N@O -S() 119.91 (12) CB3) -C11) -cC©2 120.1  (2)
CB3) -C(1) -N@©O 120.7  (2) C2 -C(1) -N@©O 119.1  (2)
C(3)#L - C(2) -C(1) 120.2  (2) C(2#L - C(3) -C(1) 119.7  (2)
C(11) - C(10) - C(15) 120.6  (2) C(11) - C(10) - S(1) 119.7  (2)
C(15) - C(10) - S(1) 119.7  (2) C(10) - C(11) - C(12) 1187  (2)
C(13) - C(12) - C(11) 1219  (2) C(12) - C(13) - C(14) 1183 (2)
C(12) - C(13) - C(16) 1214  (3) C(14) - C(13) - C(16) 1203  (3)
C(15) - C(14) - C(13) 1211 (2) C(14) - C(15) - C(10) 1193  (2)
O(B) -C(20) - C(2L#2 1263 (2) 0@B) - C(20) - C(21) 126.3  (2)
C(21)#2 - C(20) - C(21) 107.3  (3) C(22) - C(21) - C(20) 1075 (2)
C(21) - C(22) - C(22)#2 1088 (2)

Symmetrietransformation fur die dquivalenten Atome:
-X,y,-z+1/2

#1:

-x+1/2,-y-1/2,-z+1

#2 .
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9.6.10. N,N*-Ditosyl-p-phenylendiamin - Tetrahydrofuran

Summenformel, Molekulargewicht
Kristallformat, Farbe, Habitus
Kristallsystem, Raumgruppe, Z

Gitterkonstanten

MeRtemperatur, Dichte, F(000)
Gerat, Strahlung, Monochromator
2-0-Bereich, Scantyp

Mel3zeit pro Reflex, Scanbreite

Intensitatskontrolle, -korrektur

Nachorientierung

Rintv RG

Reflexe

Parameter in der asym. Einheit

Wasserstoffatome

Atomformfaktoren, LP-Korrektur
u, Absorptionskorrektur

Strukturldsung, -verfeinerung

Extinktionskorektur

Wichtung

Shift / Error
Restelektronendichte

R1 (fur F, > 40(F,)), alle Daten
WR2 (fir F, > 46(F,)), alle Daten
Goodness of fit (alle Daten)

Bemerkungen

C20H20N204 Sz . C4Hgo, 488.60 g/mOI
0.8-0.6 - 0.28 mm, farblose Prismen
monoklin, C2/c (IT-Nr. 15), Z=4

Least-Squares Verf. mit 86 Reflexen im Bereich 28° < 20 < 35°
a = 2409.74 (32), b = 1100.67 (15), ¢ = 943.45 (14) pm
B =107.636 (10), V =2384.7 (6) - 10° pm®

200 (2) K, 1.361 g/cm®, 1032
Stoe AED-II, Mo-Ka. (A = 71.072 pm), Graphit
3-55° w-O-Scan

min. 0.5s; max. 2.0, (1.05° + 0.35 tan ®) + 25 % vor und nach jedem
Reflex zur Untergrundbestimmung

4 Standardreflexe alle 2 Stunden, Skalierung anhand der Standards

Alle 4 Standards, bei Intensitdtsverlust eines Standardreflexes um mehr
als 30 % sowie bei einem Peak-Shift um mehr als 0.16 ° wird mit 22
Reflexen nachzentriert.

Rint = 2| F-(F%) mean | / ZF?=0.0139, R.- X[c(F,)]/ Z[F.?] = 0.0308

3696 gemessene (mittleres I/c = 20.0), 2751 unabhéngige, 1995
unabhéngige mit | > 2o(l), unabhangige pro Parameter : 16.8

12 C-, 1 N-, 3 O-, 1S-Atom(e) anisotrope Auslenkungsparameter
14 H -Atome isotrope Auslenkungsparameter, 164 Parameter

Alle Wasserstoffe wurden bis auf das Wasserstoffatom an N1, welches
frei verfeinert wurde, geometrisch ideal positioniert und mit festen
isotropen Auslenkungsparametern [Uiso(H prenyi, methyten) = 1.2*U€0(C pheny,
methylen)s UISO(Hmethyt) = 1.5*Ue0(C metny1)] Nnach dem Reitermodell
verfeinert.

Fur Neutralatome; Beriicksichtigung der anormalen Dispersion, Ja
1 =0.26 mm™, keine

Direkte Methoden (SHELXS87), Full-Matrix-Least-Squares
Verfeinerung gegen F? (SHELXL93)

F™ = F /(K[1.0 + 0.001 - x - F¢2 - 23/sin 20]0-29), x = 0.0014 (3)
1/[6*(Fo?) + (0.0433 - P)* + 2.4294 - P] mit P = (Max(F,%,0) +2 - F.%) / 3
<0.001 im letzten Verfeinerungszyklus

Max.: 0.32 ; Min.: -0.33 e/A3

R =3||FolFdll 12]F,| = 0.0371, 0.0644
WR2 = [Z[W(F,*-F:%)/ S[w(F%)?] = 0.0920, 0.1031
S =[Z[wF,>-F/ (n-p)l” = 1.030

Die Qualitét des Einkristalles wurde anhand der Profile von 30 Reflexen
im Bereich 10° < 20 < 30° Uberpruft. Die Methyl-Wasserstoffe an C16
sind in zwei Orientierungen ungeordnet und wurden mit einem
Splitmodell verfeinert.
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Atomkoordinaten [- 104] und isotrope Auslenkungsparameter [pm2- 10'1]
X Y z Ugq X z Ugq
S(1) 1752 (1) -3209 (1) 761 (1) 28(1) O(l) 1434(1) -4159(1) 1191(2) 37(1)
O(2) 1881(1) -3309(1) -631(1) 37(1) N(1) 2391(1) -3091(2) 2020(2) 30(1)
C(1) 2432(1) -2789(2) 3527(2) 27(1) C(2) 2736(1) -1750(2) 4154(2) 30(1)
C(3) 2196(1) -3541(2) 4371(2) 30(1) C(10) 1394(1) -1822(2) 799 (2) 29(1)
C(11)  943(1) -1769(2) 1402(3) 47(1) C(12) 701(1) -641(3) 1517(3) 66(1)
C(13) 900 (1) 413(2) 1054(3) 54(1) C(14) 1340(1) 324 (2) 410 (3) 54(1)
C(15) 1592 (1) -778(2) 289 (3) 47(1) C(16) 654(2) 1644(3) 1246(4) 89(1)
0@3) 0 -3567 (2) 2500 64 (1) C(20) -406(1) -4322(2) 1459(3) 63(1)
C(21) -312(1) -5577(2) 2011(3) 66(1)
Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Ujj Tensors
Bindungsabsténde [pm]
S(1) -0(1) 142.58 (14) S(1) -0(2) 14431 (13)
S(1) - N(1) 164.0 (2) S(1) - C(10) 1758  (2)
N(1) - C(1) 143.4 (2) C(1) -C@) 1386  (2)
C1) -C(@ 139.0 (2) C(2) -CcQ3#1 1388 (2
C(3) -Cc(@#1 138.8 (2) C(10) - C(11) 137.0  (3)
C(10) - C(15) 138.6 (3) C(11) - Cc(12) 139.0 (3)
C(12) - C(13) 137.7 (4) C(13) - C(14) 1376  (4)
C(13) - C(16) 151.2 (3) C(14) - C(15) 137.7  (3)
O(3) - C(20) 1425 (3) 0O(3) - C(20)#2 1425  (3)
C(20) - C(21) 146.9 (4) C(21) - C(21)#2 150.8 (5)
Symmetrietransformation fur die dquivalenten Atome:
#1: -x+1/2,-y-1/2,-z+1 #2 : -X,y,-z+1/2
Bindungswinkel [°]
o) -s(1) -0 119.05 (8) o) -S(1) -N@® 108.59 (8)
0@ -S(1) -N@ 104.53 (8) O(1) -5S(1) -cC(10) 108.77 (9)
0@ -5S(1) -cC(10) 109.12 (8) N(1) -S(1) - C(10) 105.99 (8)
C(1) -N@Q) -5S() 120.31 (13) CB3) -C1) -cC@2 120.2  (2)
CB3) -C(1) -N®O 1209 (2) C2 -C(1) -N@©O 1189 (2)
C(3)#L -C(2) -C(v) 120.2  (2) C1l) -C@) -cCc@#1 1196  (2)
C(11) - C(10) - C(15) 1206  (2) C(11) - C(10) - S(1) 120.0 (2)
C(15) - C(10) - S(1) 1193 (2) C(10) - C(11) - C(12) 1183 (2)
C(13) - C(12) - C(11) 1222 (2) C(14) - C(13) - C(12) 118.0 (2)
C(14) - C(13) - C(16) 120.0 (3) C(12) - C(13) - C(16) 1220 (3)
C(13) - C(14) - C(15) 121.2  (2) C(14) - C(15) - C(10) 119.7  (2)
C(20) - O(3) - C(20)#2 108.7 (3) 0@ - C(20) - C(21) 107.7  (2)
C(20) - C(21) - C(2L#2 1036 (2)

Symmetrietransformation fur die dquivalenten Atome:
-X,y,-z+1/2

#1:

-X+1/2,-y-1/2,-z+1

#2 :
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9.6.11. N,N"-Ditosyl-p-phenylendiamin - 2,5-Dihydrofuran

Summenformel, Molekulargewicht
Kristallformat, Farbe, Habitus
Kristallsystem, Raumgruppe, Z

Gitterkonstanten

MeRtemperatur, Dichte, F(000)
Gerat, Strahlung, Monochromator
2-0-Bereich, Scantyp

Mel3zeit pro Reflex, Scanbreite

Intensitatskontrolle, -korrektur

Nachorientierung

Rintv RG

Reflexe

Parameter in der asym. Einheit

Wasserstoffatome

Atomformfaktoren, LP-Korrektur
u, Absorptionskorrektur

Strukturldsung, -verfeinerung

Extinktionskorektur

Wichtung

Shift / Error
Restelektronendichte

R1 (fur F, > 40(F,)), alle Daten
WR2 (fir F, > 46(F,)), alle Daten
Goodness of fit (alle Daten)

Bemerkungen

C20H20N204 Sz . C4H60, 486.59 g/mOI
0.7 - 0.4 - 0.1 mm, farbloses Plattchen
monoklin, C2/c (IT-Nr. 15), Z=4

Least-Squares Verf. mit 40 Reflexen im Bereich 20° < 20 < 32°
a=2428.87 (24), b =1094.75 (8), ¢ = 935.58 (7) pm
B =107.5545 (59), V =2371.8 (4) - 10° pm®

200 (2) K, 1.363 g/cm®, 1024
Siemens P4, Mo-Ka (A =71.072 pm), Graphit
3-50°, ®-Scan

min. 2°/min; max. 60°/min, (1.2 ° + Ka-Separierung) + 25 % vor und
nach jedem Reflex zur Untergrundbestimmung

3 Standardreflexe alle 100 Reflexe, Skalierung anhand der Standards

Alle 500 Reflexe, bei Intensitatsverlust eines Standardreflexes um mehr
als 10 % sowie bei einem Peak-Shift um mehr als 0.2 ° wird mit 6
Reflexen nachzentriert.

Rint = 2| F2-(F%) mean | / ZF?=0.0245, R, - X[c(F,)]/ Z[F.?] = 0.0408

2854 gemessene (mittleres I/c = 13.8), 2048 unabhéngige, 1551
unabhéngige mit | > 2c(1), unabhangige pro Parameter : 12.6

12 C-, 1 N-, 30-, 1S-Atom(e) anisotrope Auslenkungsparameter
13 H -Atome isotrope Auslenkungsparameter, 163 Parameter

Alle Wasserstoffe wurden bis auf das Wasserstoffatom an N1, welches
frei verfeinert wurde, geometrisch ideal positioniert und mit festen
isotropen Auslenkungsparametern [Uiso(H prenyi, methyten) = 1.2*U€0(C pheny,
methylen)s UISO(Hmethyt) = 1.5*Ue0(C metny1)] Nnach dem Reitermodell
verfeinert.

Fur Neutralatome; Beriicksichtigung der anormalen Dispersion, Ja
1 =0.26 mm™, keine

Direkte Methoden (SHELXS87), Full-Matrix-Least-Squares
Verfeinerung gegen F? (SHELXL93)

Eine zunéchst mitgefiihrte Extinktionsvariable verfeinerte zu Null
1U[6*(Fo?) + (0.0272 - P)* + 3.2574 - P] mit P = (Max(F,%,0) +2 - F.%) / 3
<0.001 im letzten Verfeinerungszyklus

Max.: 0.30; Min.: -0.27 e/A°

R =3||FolFdll 12]F,| = 0.0414, 0.0640
WR2 = [Z[W(F,*-F:%)/ S[w(F%)?] = 0.0907, 0.1006
S =[Z[WF,*-FT/ (n-p)]* = 1.075

Die Qualitét des Einkristalles wurde anhand der Profile von 44 Reflexen
im Bereich 10° < 20 < 32° (iberprift.
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Atomkoordinaten [- 104] und isotrope Auslenkungsparameter [pm2- 10'1]

X Y z Ugq X z Ugq
S(1) 1748 (1) -3202 (1) 739(1) 35(1) O(1) 1432(1) -4153(2) 1162(2) 44(1)
O(2) 1874(1) -3294(2) -665(2) 43(1) N(1) 2383(1) -3101(2) 1999(2) 37(1)
C(1) 2428(1) -2792(2) 3520(3) 32(1) C(2) 2735(1) -1751(2) 4145(3) 35(1)
C(3) 2192(1) -3537(2) 4367(3) 36(1) C(10) 1396(1) -1809 (2) 790(3) 36(1)
C(11) 944(1) -1761(3) 1383(3) 54(1) C(12) 704(2) -621(4) 1495(4) 75(1)
C(13) 904 (1) 435(3) 1034(4) 65(1) C(14) 1346(1) 343 (3) 411 (4) 64(1)
C(15) 1595(1) -763(3) 295(4) 56(1) C(16) 651(2) 1669 (3) 1227(5) 106 (2)
03 0 -3662 (3) 2500 83 (1) C(20) -422(1) -4422(3) 1486(4) 69 (1)
C(21) -228(2) -5648(3) 1924(4) 83(1)
Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Ujj Tensors
Bindungsabsténde [pm]
S(1) -0(1) 142.0 (2) S(1) -0(2) 1439 (2
S(1) - N(1) 163.7 (2) S(1) - C(10) 1756  (3)
N(1) - C(1) 143.4 (3) Cc(1) -C@) 1376  (3)
C1) -C(@ 139.0 (3) C(2) -cCc@3#1 1386  (3)
C3) -Cc(@#1 138.6 (3) C(10) - C(11) 137.3 (4)
C(10) - C(15) 1376 (4) C(11) - Cc(12) 1394  (4)
C(12) - C(13) 137.2 (5) C(13) - C(14) 1369 (5)
C(13) - C(16) 151.7 (4) C(14) - C(15) 1373 (4)
O@(3) - C(20) 143.4 (4) 0O(3) - C(20)#2 1434  (4)
C(20) - C(21) 144.1 (5) C(21) - C(21)#2 129.1  (6)
Symmetrietransformation fur die dquivalenten Atome:
#1: -x+1/2,-y-1/2,-z+1 #2 : -X,y,-z+1/2
Bindungswinkel [°]
o) -s(1) -0 119.00 (11) o) -S(1) -N@® 108.62 (12)
0@ -S(1) -N@® 104.45 (11) O(1) -5S(1) -cC(10) 108.67 (11)
0@ -5S(1) -cC(10) 108.98 (11) N(1) -S(1) - C(10) 106.41 (11)
C(1) -N@Q) -5S() 120.3  (2) CB3) -C1) -cC2 1205 (2)
CB3) -C(1) -N®O 120.7  (2) C2 -C(1) -N@©O 1188  (2)
C(3)#L -C(2) -C(v) 1199 (2) C1l) -C@) -cCc@#1 119.7  (2)
C(11) - C(10) - C(15) 120.6  (3) C(11) - C(10) - S(1) 120.0 (2)
C(15) - C(10) - S(1) 1193 (2) C(10) - C(11) - C(12) 1179 ()
C(13) - C(12) - C(11) 122.4  (3) C(14) - C(13) - C(12) 1179 (3
C(14) - C(13) - C(16) 120.8 (4) C(12) - C(13) - C(16) 1212 (4)
C(13) - C(14) - C(15) 121.3  (3) C(14) - C(15) - C(10) 1199 (3
C(20) -0O(3) -C(20)#2 1091 (4) 0@ - C(20) - C(21) 1042 (3)
C(21)#2 - C(21) - C(20) 111.2  (2)
Symmetrietransformation fur die dquivalenten Atome:
#1: -X+1/2,-y-1/2,-z+1 #2 : -X,y,-z+1/2
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9.6.12. N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin - 1,3-Dioxolan

Summenformel, Molekulargewicht
Kristallformat, Farbe, Habitus
Kristallsystem, Raumgruppe, Z

Gitterkonstanten

MeRtemperatur, Dichte, F(000)
Gerat, Strahlung, Monochromator
2-0-Bereich, Scantyp

Mel3zeit pro Reflex, Scanbreite

Intensitatskontrolle, -korrektur

Nachorientierung

Rintv RG

Reflexe

Parameter in der asym. Einheit

Wasserstoffatome

Atomformfaktoren, LP-Korrektur
u, Absorptionskorrektur

Strukturldsung, -verfeinerung

Extinktionskorektur

Wichtung

Shift / Error
Restelektronendichte

R1 (fur F, > 40(F,)), alle Daten
WR2 (fir F, > 46(F,)), alle Daten
Goodness of fit (alle Daten)

Bemerkungen

C20H20N204 Sz . C3H602, 490.58 g/mOI
0.5-0.4-0.4 mm, farblose Blocke
monoklin, C2/c (IT-Nr. 15), Z=4

Least-Squares Verf. mit 86 Reflexen im Bereich 18° <20 < 35°
a = 2418.15 (25), b = 1086.60 (10), ¢ = 937.45 (7) pm
B =107.1512 (71), V =2353.7 (4) - 10° pm®

200 (2) K, 1.384 g/cm®, 1032
Siemens P4, Mo-Ka (A =71.072 pm), Graphit
3-52° -Scan

min. 2°/min; max. 60°/min, (1.2 ° + Ka-Separierung) + 25 % vor und
nach jedem Reflex zur Untergrundbestimmung

4 Standardreflexe alle 100 Reflexe, Skalierung anhand der Standards

Alle 500 Reflexe, bei Intensitatsverlust eines Standardreflexes um mehr
als 10 % sowie bei einem Peak-Shift um mehr als 0.2 ° wird mit 6
Reflexen nachzentriert.

Rint = 2| F-(F%) mean | / F?=0.0214, Ro- X[c(Fo)]/ Z[F.?] = 0.0350

2859 gemessene (mittleres I/c = 14.7), 2274 unabhdngige, 1757
unabhéngige mit | > 2o(1), unabhangige pro Parameter : 14.3

12 C-, 1 N-, 4 O-, 1S-Atom(e) anisotrope Auslenkungsparameter
14 H -Atome isotrope Auslenkungsparameter, 159 Parameter

Alle Wasserstoffe wurden bis auf das Wasserstoffatom an N1, welches
frei verfeinert wurde, geometrisch ideal positioniert und mit festen
isotropen Auslenkungsparametern [Uiso(H prenyi, methyten) = 1.2*U€0(C pheny,
methylen)s UISO(Hmethyt) = 1.5*Ue0(C metny1)] Nnach dem Reitermodell
verfeinert.

Fur Neutralatome; Beriicksichtigung der anormalen Dispersion, Ja
1 =0.81 mm?, keine

Direkte Methoden (SHELXS87), Full-Matrix-Least-Squares
Verfeinerung gegen F? (SHELXL93)

Eine zunéchst mitgefiihrte Extinktionsvariable verfeinerte zu Null
1[c*(F,?) + (0.0628 - P)* + 4.4749 - P] mit P = (Max(F,%,0) +2 - F.%) /3
<0.001 im letzten Verfeinerungszyklus

Max.: 0.33; Min.: -0.34 e/A°

R =3||FolFdll 12]F,| = 0.0514, 0.0699
WR2 = [Z[W(F,*-F:%)/ S[w(F%)?] = 0.1306, 0.1469
S =[Z[WF,*-FT/ (n-p)]* = 1.046

Die Qualitét des Einkristalles wurde anhand der Profile von 86 Reflexen
im Bereich 18° < 20 < 35° (iberpruft. Die Atome O4 und C21 des
Dioxolan-Molekiils sind auf zwei Positionen ungeordnet.
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Atomkoordinaten [- 104] und isotrope Auslenkungsparameter [pm2- 10'1]

X Y z Ugq X z Ugq
S(1) 1739 (1) 8187(1) 749 (1) 37(1) O(l) 1866(1) 8289(2) -653(2) 45(1)
O(2) 1422(1) 9145(2) 1183(2) 47(1) N(1) 2373(1) 8081(2) 1994(2) 38(1)
C(1) 2424(1) 7779(2) 3514(3) 34(1) C(2) 2734(1) 6739(2) 4144(3) 37(1)
C(3) 2183(1) 8544(3) 4373(3) 38(1) C(10) 1387 (1) 6783(3) 799 (3) 39(1)
C(11) 1586(2) 5732(3) 302(5) 65(1) C(12) 1334(2) 4612(4) 413 (5)  75(1)
C(13) 896(2) 4521(4) 1043(5) 75(1) C(14) 693(2) 5586(5) 1493(6) 97(2)
C(15) 932(2) 6732(4) 1383(4) 68(1) C(16) 643(3) 3270(5) 1226(7) 123(2)
0@3) 0 8762 (4) 2500 92 (1) C(20) 418(2) 9531(5) 3431(6) 95(2)
0(4) 322 (3) 10708(7) 2982(8) 96(2) C(21) -102(3) 10739 (6) 1668(7) 48(2)
Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Ujj Tensors
Bindungsabsténde [pm]
S(1) -0(2) 142.1 (2) S(1) -0(1) 1440 (2)
S(1) - N(1) 163.4 (2) S(1) - C(10) 1753  (3)
N(1) - C(1) 1432 (3) Cc(1) -C(2 138.8 (4)
C() -C@3) 139.1 (4) C(2) -cCc@3#1 1382  (4)
C3) -Cc(@#1 138.2 (4) C(10) - C(15) 136.8  (4)
C(10) - C(11) 137.3 (4) C(11) - Cc(12) 1379  (5)
C(12) - C(13) 136.0 (6) C(13) - C(14) 1371 (7)
C(13) - C(16) 152.0 (5) C(14) - C(15) 139.0 (6)
O(3) - C(20) 140.0 (5) 0O(3) - C(20)#2 140.0 (5)
C(20) - O(4) 134.6 (8) C(20) - C(21)#2 150.8 (8)
O(4) - C(21)#2 70.5 (8) 0o@4) -C(21) 1351  (7)
0(4) - O(4)#2 155.4 (14) C(21) - O(4)#2 705 (8)
C(21) - C(21)#2 149.0 (13) C(21) - C(20)#2 150.8  (8)
Symmetrietransformation flr die 4quivalenten Atome:
#1: -X+1/2,-y-1/2,-z+1 #2 -X,y,-z+1/2
Bindungswinkel [°]
0@ -s(1) -0@1) 118.90 (12) 0@ -S(1) -N@ 108.56 (13)
o) -S(1) -N@ 104.42 (12) 0@ -S(1) -C(10) 108.83 (13)
O(1) -5S(1) -cC(10) 109.13 (13) N(1) -S(@1) - C(10) 106.24 (13)
C(1) -N@) -5Ss() 121.0  (2) C2 -C(1) -cC(3 120.2  (2)
C(2 -C(1) -N@®O 119.2  (2) C3) -C(1) -N®O 1206  (2)
C(3)#L - C(2) -C(1) 120.4  (2) C(2#L -C(3) -C(1) 1194  (3)
C(15) - C(10) - C(11) 1203 (3) C(15) - C(10) - S(1) 120.0 (3)
C(11) - C(10) - S(1) 1196  (2) C(10) - C(11) - C(12) 120.2  (4)
C(13) - C(12) - C(11) 121.0 (4) C(12) - C(13) - C(14) 1179 (@)
C(12) - C(13) - C(16) 120.3 (5) C(14) - C(13) - C(16) 121.8 (5)
C(13) - C(14) - C(15) 1226 (4) C(10) - C(15) - C(14) 1179 (4
C(20) - O(3) - C(20)#2 106.7 (5) O@4) -C(20) - O(3) 1103  (5)
O@) - C(20) - C(2L)#2 27.9 (3) O -C(20) - C(2L#2 1028 (4)
C(21)#2- O(4) - C(20) 89.0 (10) C(21)#2- O(4) - C(21) 87.0 (11)
C(20) -0O@4) -C(21) 108.8 (7) C(21)#2- O(4) - O(4)#2 60.2 9)
C(20) -0O@4) -0OM@#2 1034 (4 C(21) -0(4) - Oo@#2 26.9 (4)
O@)#2 - C(21) - O(4) 929 (11) O@)#2 - C(21) - C(2L#2 64.8 9)
O@) -C(21) - C(21)#2 28.2 4) O@#2 - C(21) - C(20)#2  63.2 9)
O(4) -C(21) - C(20)#2 1056 (6) C(21)#2- C(21) - C(20)#2  94.0 4)

Symmetrietransformation flr die 4quivalenten Atome:
-X+1/2,-y-1/2,-z+1

#1:

#2 :

-X,y,-z+1/2
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9.6.13. N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin - Benzol

Summenformel, Molekulargewicht
Kristallformat, Farbe, Habitus
Kristallsystem, Raumgruppe, Z

Gitterkonstanten

MeRtemperatur, Dichte, F(000)
Gerat, Strahlung, Monochromator
2-0-Bereich, Scantyp

Mel3zeit pro Reflex, Scanbreite

Intensitatskontrolle, -korrektur

Nachorientierung

Rintv RG

Reflexe

Parameter in der asym. Einheit

Wasserstoffatome

Atomformfaktoren, LP-Korrektur
u, Absorptionskorrektur

Strukturldsung, -verfeinerung

Extinktionskorektur

Wichtung

Shift / Error
Restelektronendichte

R1 (fur F, > 40(F,)), alle Daten
WR2 (fir F, > 46(F,)), alle Daten
Goodness of fit (alle Daten)

Bemerkungen

C20 Hzo N2 04 32 . C6H6, 494.61 g/mOl
0.40 - 0.40 - 0.30 mm, farblose Polyeder
monoklin, P2,/c (IT-Nr.14), Z=2

Least-Squares Verf. mit 38 Reflexen im Bereich 20° < 20 < 33°
a=979.32 (4), b = 1744.27 (9), c = 754.97 (8) pm
B =103.951 (6), V =1251.6(2) - 10° pm?

200 (2) K, 1.312 g/cm®, 520
Siemens P4, Mo-Ka (A =71.072 pm), Graphit
2-50°, o—Scan

min. 2°/min, max. 60°/min, (1.1 ° + Ko-Separierung) + 25 % vor und
nach jedem Reflex zur Untergrundbestimmung

4 Standardreflexe alle 100 Reflexe, Skalierung anhand der Standards

Alle 400 Reflexe, bei Intensitatsverlust eines Standardreflexes um mehr
als 10 % sowie bei einem Peak-Shift um mehr als 0. 2° wird mit 6
Reflexen nachzentriert.

Rint = 2| F-(F%) mean | / ZF?2=0.0177, Ro- X[o(Fo)]/ Z[F.?] = 0.0321

2998 gemessene (mittleres I/c = 17.2), 2182 unabhdngige, 1847
unabhéngige mit | > 2o(1), unabhangige pro Parameter : 10.9

13 C-, 1 N-, 20-, 1S-Atom(e) anisotrope Auslenkungsparameter
13 H-Atome isotrope Auslenkungsparameter, 170 Parameter

Eine Differenzfourier-Synthese nur mit den Lagen der Schweratome 143t
alle Wasserstoffpositionen erkennen. Alle Phenyl-Wasserstoffe wurden
geometrisch ideal positioniert und nach dem Reitermodell mit festen
isotropen  Auslenkungsparametern [Uiso(Hphenyt) = 1.2*Ueq(Cphenyi)]
verfeinert. Der Wasserstoff an N1 wurde frei verfeinert. Die isotropen
Auslenkungsparameter der auf zwei Positionen ungeordneten Methyl-
Wasserstoffe wurden gruppenweise verfeinert.

Fur Neutralatome; Berlicksichtigung der anormalen Dispersion, Ja
1 =0.25mm™, keine

Direkte Methoden (SHELXS87), Full-Matrix-Least-Squares
Verfeinerung gegen F? (SHELXL93)

F™ = F /(K[1.0 + 0.001 - x - F¢2 - 23/sin 20]0-29), x = 0.0066 (34)
1/[6*(F,?) + (0.0351 - P)* + 0.6141 - P] mit P = (Max(F,%,0) +2 - F.%) / 3
<0.001 im letzten Verfeinerungszyklus

Max.: 0.32 ; Min.: -0.28 e/A3

R =3||FolFdll 12]F,| = 0.0341, 0.0437
WR2 = [Z[W(Fo*F?)’] 1 Z[w(Fo%)] = 0.0826, 0.0885
S =[Z[WF,*-FT/ (n-p)]* = 1.052

Die Qualitat des Einkristalles wurde anhand der Profile von 50 Reflexen
im Bereich 10° < 20 < 33° iberpruft.
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Atomkoordinaten [- 104] und isotrope Auslenkungsparameter [pm2- 10'1]
X Y z Ugq X Y z Ugq
S(1) -53(1) 6673(1) 1320(1) 24(1) 0o(1) 415(2) 7452(1) 1311(2) 35(1)
0(2) 452 (1) 6114 (1) 253(2) 31(1) N(1) 426 (2) 6423 (1) 3454(2) 24(1)
C(1) 174 (2) 5697 (1) 4179(2) 20(1) C(2) 240 (2) 5661 (1) 6037(2) 22(1)
C(3) -69(2) 5032(1) 3144(2) 24(1) C(10) -1904 (2) 6668 (1) 662 (2) 31(1)
C(11) -2641(2) 7286(1) 1131(3) 44(1) C(12) -4093(3) 7281(2) 615(33) 57(1)
C(13) -4829(3) 6675(2) -357(3) 59(1) C(14) -4072(3) 6066 (2) -803(3) 56 (1)
C(15) -2613(2) 6056 (1) -310(3) 41(1) C(16) -6415(3) 6679(3) -923(5) 98(1)
C(20) 6311(3) 5164(2) 4751(4) 57(1) C(21) 5198(3) 5639(2) 4047(4) 56(1)
C(22) 3889(3) 5474(2) 4296(4) 61(1)
Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Ujj Tensors
Bindungsabsténde [pm]
S(1) -0(2) 142.65 (13) S(1) -0(1) 143.58 (13)
S(1) - N(1) 1625 (2) S(1) - C(10) 176.0 (2)
N(1) - C(1) 1424  (2) C(1) -C@) 138.7  (2)
C1) -C(®@ 139.0 (2 C(2) -Cc@3#1 1386 (2
C(3) -Cc(@#1 1386 (2 C(10) - C(15) 1384  (3)
C(10) - C(11) 1389 (3) C(11) - C(12) 138.0 (3)
C(12) - C(13) 1386  (4) C(13) - C(14) 1382  (4)
C(13) - C(16) 150.8 (4) C(14) - C(15) 138.7  (3)
C(20) - C(22)#2 1365 (4) C(20) - C(21) 137.0  (3)
C(21) - C(22) 137.0  (4) C(22) - C(20)#2 1365 (4)
Symmetrietransformationen fir die &quivalenten Atome:
#1: -X, -y+1, -z+1 #2: -X-1, -y+1, -z-1
Bindungswinkel [°]
02 -s(1) -0 119.34 (8) 0@ -S(1) -N@ 108.68 (8)
o) -5S(1) -N@ 104.02 (8) 0() -5S(1) -C(10) 108.14 (9)
O(1) -5S(1) -cC(10) 108.11 (9) N(1) -S(1) - C(10) 108.06 (8)
C1) -N@O -Ss((1) 125.70 (12) CB3) -C) -cC©2 1193 (2)
CB3) -C(1) -N@®O 1233 (2) C2 -C(1) -N@® 117.3 (2)
C(3)#L - C(2) -C(1) 120.6 (2) C(2#L - C(3) -C(1) 120.1 (2)
C(15) - C(10) - C(11) 120.6 (2) C(15) - C(10) - S(1) 120.2 (2)
C(11) - C(10) - S(1) 119.2 (2) C(12) - C(11) - C(10) 119.1 (2)
C(11) - C(12) - C(13) 1216 (2) C(14) - C(13) - C(12) 118.2 (2)
C(14) - C(13) - C(16) 120.8 (3) C(12) - C(13) - C(16) 121.0 (3)
C(13) - C(14) - C(15) 1215 (2) C(10) - C(15) - C(14) 119.0 (2)
C(22)#2 - C(20) - C(21) 119.7 (2) C(22) - C(21) - C(20) 120.2 (2)
C(20)#2 - C(22) - C(21) 120.1 (2)

Symmetrietransformationen fur die dquivalenten Atome:
-x-1, -y+1, -z-1

#1:

-X, -y+1, -z+1

#2:



9. Experimenteller Teil

285

9.6.14. N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin - Furan

Summenformel, Molekulargewicht
Kristallformat, Farbe, Habitus
Kristallsystem, Raumgruppe, Z

Gitterkonstanten

MeRtemperatur, Dichte, F(000)
Gerat, Strahlung, Monochromator
2-0-Bereich, Scantyp

Mel3zeit pro Reflex, Scanbreite

Intensitatskontrolle, -korrektur

Nachorientierung

Rintv RG

Reflexe

Parameter in der asym. Einheit

Wasserstoffatome

Atomformfaktoren, LP-Korrektur
u, Absorptionskorrektur

Strukturldsung, -verfeinerung

Extinktionskorektur

Wichtung

Shift / Error
Restelektronendichte

R1 (fur F, > 40(F,)), alle Daten
WR2 (fir F, > 46(F,)), alle Daten
Goodness of fit (alle Daten)

Bemerkungen

CZO HZO N20482'C4H4o, 484.75 g/mOI
0.70 - 0.50 - 0.35 mm, klare Blocke
monoklin, P2/c (IT-Nr. 14), Z=2

Least-Squares Verf. mit 44 Reflexen im Bereich 20° < 20 < 35°
a=987.9 (1), b=1745.4 (1), c = 750.7 (1) pm
B =109.49 (1)°, V =1220.2 (2) - 10° pm®

200 (2) K, 1.319 g/cm?, 508
Siemens P4, Mo-Ka (A =71.072 pm), Graphit
3-61°, w-Scan

min. 1 °/min ; max. 60 °/min, (1.2 ° + Ka -Separierung) + 25 % vor und
nach jedem Reflex zur Untergrundbestimmung

4 Standardreflexe alle 100 Reflexe, Skalierung anhand der Standards

Alle 400 Reflexe, bei Intensitatsverlust eines Standardreflexes um mehr
als 15 % sowie bei einem Peak-Shift um mehr als 0.20 ° wird mit 6
Reflexen nachzentriert.

Rint = 2| F-(F) mean | / ZF?=0.0119, Ro- X[c(Fo)]/ Z[Fo?] = 0.0232

3990 gemessene (mittleres I/c = 21.2), 3460 unabhéngige, 2911
unabhéngige mit | > 2c(1), unabhéngige pro Parameter : 23.1

10 C-, 1 N-, 2 O, 1S-Atom(e) anisotrope Auslenkungsparameter
2 C, 20 H, 10-Atom(e) isotrope Auslenkungsparameter, 150 Parameter

Eine Differenzfourier nur mit den Lagen der Schweratome &Rt alle
Wasserstoff-Positionen des N,N’-Ditosyl-p-phenylendiamines erkennen.
Alle Phenyl-Wasserstoffe wurden geometrisch ideal positioniert und nach
dem Reitermodell mit festen isotropen Auslenkungsparametern
[UiSO(thenyl) = 1-2*Ueq(cphenyl)a UiSO(Hmethyl) = 1-5*Ueq(cmethyl)]
verfeinert. Der Wasserstoff an N1 wurde frei verfeinert.

Fur Neutralatome; Berlicksichtigung der anormalen Dispersion, Ja
1 =0.26 mm™, keine

Direkte Methoden (SHELXS87), Full-Matrix-Least-Squares
Verfeinerung gegen F? (SHELXL93)

Eine zunéchst mitgefiihrte Extinktionsvariable verfeinerte zu Null
1/[6?(F,?) + (0.0633 - P)* + 0.5654 - P] mit P = (Max(F,%0) + 2 - F.%) /3
<0.001 im letzten Verfeinerungszyklus

Max.: 0.48 ; Min.: -0.36 e/A°

R =3||FolFdll 12]F,| = 0.0453, 0.0557
WR2 = [Z[W(F,*-F:%)/ S[w(F%)?] = 0.1214, 0.1300
S =[Z[WF,*-FT/ (n-p)]* = 1.062

Die Qualitat des Einkristalls wurde durch Uberprifung von 44
Reflexprofilen im Bereich 18° < 2@ < 33° kontrolliert. Das
Furan-Molekdl liegt um ein Inversionszentrum. Aufgrund der
resultierenden Unordnung wurden die Nichtwasserstoffatome nur isotrop
verfeinert und keine Wasserstoffe addiert.
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Atomkoordinaten [- 104] und isotrope Auslenkungsparameter [pm2- 10'1]

X Y z Ugq X Y z Ugq
S(1) -89 (1) 6681(1) 1386(1) 27(1) 0o(1) 397 (2) 7457(1) 1383(2) 37(1)
0(2) 258 (2) 6127(1) 209 (2) 39(1) N(1) 616 (2) 6409(1) 3588(2) 27(1)
C(1) 272 (2) 5690(1) 4253(2) 23(1) C(2) 121(2) 5672(1) 6018(2) 29(1)
C(3) 156 (2) 5015(1) 3229(2) 30(1) C(10) -1958(2) 6690 (1) 839(2) 38(1)
C(11) -2605(3) 7325(2) 1327(3) 56 (1) C(12) -4072(3) 7325(2) 939 (4) 81(1)
C(13) -4902(3) 6705 (3) 88(5) 93(1) C(14) -4240(3) 6076(2) -408(5) 91 (1)
C(15) -2764(3) 6063 (1) -46 (4)  60(1) C(16) -6523(4) 6704(4) -341(9) 163(3)
O(3) -4990(7) 5641(4) -5917(9) 113(2) C(20) -5997 (5) 5346 (3) -5499(7) 106 (1)
C(21) -5987 (7) 4749 (4) -4704(9) 138(2)
Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Ujj Tensors
Bindungsabsténde [pm]
S(1) -0(1) 1438 (1) S(1) -0(2) 1427 (1)
S(1) - N(1) 163.6 (1) S(1) - C(10) 1752 (2)
N(1) - C(1) 1432 (2) C(1) -C(2 1383  (2)
C1) -C@3 139.0 (2 C(2) -Cc@3#1 139.0 (2
C(3) -Cc(@#1 139.0 (2 C(10) - C(15) 1386  (3)
C(10) - C(11) 1389 (3) C(11) - C(12) 138.0 (4)
C(12) - C(13) 1379  (5) C(13) - C(14) 139.1  (6)
C(13) - C(16) 1525 (5) C(14) - C(15) 139.1 (4)
0(3) - C(21)#2 1146  (7) 0O(3) - C(20) 1249 (7)
C(20) - C(21) 119.9 (6) C(20) - C(21)#2 1922 (7)
C(21) - O(3)#2 1146  (7) C(21) - C(20)#2 1922 (7)
Symmetrietransformationen fir die dquivalenten Atome:
#1: -X, -y+1, -z+1 #2: -x-1, -y+1, -z-1
Bindungswinkel [°]
o) -s(1) -0 119.1 (1) o) -5S(1) -N@ 1085 (1)
02 -Ss(1) -0 119.25 (7) 0@ -S(1) -N@® 108.62 (7)
o) -5Ss(1) -N@ 104.21 (7) 0@ -S(1) -cC(10) 108.20 (9)
O(1) -5S(1) -cC(10) 108.55 (8) N(1) -S(1) - C(10) 107.44 (8)
C(1) -N@Q) -5S() 122.4 (1) C2 -C(1) -cC(3 119.6 (1)
C2 -C(1) -N@©» 1179 (1) CB3) -C(1) -N@®» 122.4 (1)
Cl) -C@ -cCc@B#1 1205 (1) Cl) -C@) -cCc@#a 119.8 (1)
C(15) - C(10) - C(11) 121.0 (2) C(15) - C(10) - S(1) 1199 (2)
C(11) - C(10) - S(1) 119.1 (2) C(12) - C(11) - C(10) 119.2 (3)
C(13) - C(12) - C(11) 1212 (3) C(12) - C(13) - C(14) 1189 (3)
C(12) - C(13) - C(16) 121.3 (4) C(14) - C(13) - C(16) 119.8 (4)
C(13) - C(14) - C(15) 121.1 (3) C(10) - C(15) - C(14) 118.6 (3)
C(21)#2- O(3) - C(20) 106.7 (6) C(21) - C(20) - O(3) 1275 (6)
C(21) - C(20) - C(21)#2 92.7 (5 O(B) - C(20) - C(21)#2 34.8 (3)
O3)#2 - C(21) - C(20) 125.7 (7) O(3)#2 - C(21) - C(20)#2 385 (4)
C(20) - C(21) - C(20)#2 87.3 (5

Symmetrietransformation fur die dquivalenten Atome:
-x-1, -y+1, -z-1

#1:

-X, -y+1, -z+1

#2:
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9.6.15. N,N*-Ditosyl-p-phenylendiamin - Dioxan

Summenformel, Molekulargewicht
Kristallformat, Farbe, Habitus
Kristallsystem, Raumgruppe, Z

Gitterkonstanten

MeRtemperatur, Dichte, F(000)
Gerét, Strahlung, Monochromator
2-0-Bereich, Scantyp

Mel3zeit pro Reflex, Scanbreite

Intensitatskontrolle, -korrektur

Nachorientierung

Rint

Reflexe

Parameter in der asym. Einheit

Wasserstoffatome

Atomformfaktoren, LP-Korrektur
u, Absorptionskorrektur

Strukturldsung, -verfeinerung

Extinktionskorektur

Wichtung

Shift / Error
Restelektronendichte

R1 (fur F, > 40(F,)), alle Daten
Rw (fir F, > 46(F,)), alle Daten
Goodness of fit (alle Daten)

Bemerkungen

Cy Hyo N204S; - C4HgO,, 504.60 g/mol
0.60 - 0.50 - 0.40 mm, farblose Prismen
monoklin, P2,/c (IT-Nr.14), Z=2

Least-Squares Verf. mit 96 Reflexen im Bereich 31° <20 < 44°
a=982.1(1), b=1455.9 (2), c = 931.4 (1) pm
B=109.52 (1), V=1255.3-10°pm®

200 (2) K, 1.335 g/cm®, 532
Stoe AED-II, Mo-Ka. (A = 71.072 pm), Graphit
3-53° o-0O-Scan

min.: 0.5s/max.: 2.0s, (1.05 ° + Ka-Separierung)° + 25 % vor und
nach jedem Reflex zur Untergrundbestimmung

4 Standardreflexe alle 2 Stunden, Skalierung anhand der Standards

Alle 4 Standards, bei Intensitdtsverlust eines Standardreflexes um mehr
als 10 % sowie bei einem Peak-Shift um mehr als 0. 17° wird mit 24
Reflexen nachzentriert.

Rint = 2 | F(F) mean | / ZF% = 0.0084

2857 gemessene (mittleres I/c = 37.3), 2596 unabhéngige, 2476
unabhéngige mit | > 2o(1), unabhangige pro Parameter : 14.1

12 C-, 1 N-, 30-, 1S-Atom(e) anisotrope Auslenkungsparameter
2 C, 14 H-Atome isotrope Auslenkungsparameter, 176 Parameter

Eine Differenzfourier-Synthese nur mit den Lagen der Schweratome 143t
alle Wasserstoffpositionen erkennen. Alle Wasserstoffe wurden
geometrisch ideal positioniert und mit isotropen Auslenkungsparametern
(gruppenweise fir Methylen- und Methyl-Wasserstoffe) nach dem
Reitermodell verfeinert. Der Wasserstoff an N1 wurde frei verfeinert.

Fur Neutralatome; Beriicksichtigung der anormalen Dispersion, Ja
1 =0.25mm™, keine

Direkte Methoden (SHELXS87), Full-Matrix-Least-Squares
Verfeinerung gegen F (SHELXTL-PC XLS)

F" = F¢ /([1.0+0.001 - x - F¢2 - 23/sin 20]0-29), x = 0.0079 (6)
1/[6°(F,%)] + 0.00012 F,?

<0.001 im letzten Verfeinerungszyklus

Max.: 0.32 ; Min.: -0.23 e/A3

R =X||Fol-Fell 12]F | 0.0495, 0.0518
RwW = [Z[w” (|Fo|-|F)]/ Z[ W” F,] 0.0487, 0.0517
S =[EW(Fo-Fc)1/ (M-N)]* = 2.8676

Die Qualitat des Einkristalles wurde anhand der Profile von 30 Reflexen
im Bereich 10° < 20 < 30° Uberpruft.
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Atomkoordinaten [- 104] und isotrope Auslenkungsparameter [pm2- 10'1]
X Y 4 Ueq X Y Z Ueq

S(1) 9608 (1) 1381(1) 1155(1) 42 (1) O(1) 10434 (2) 2120(1) 2028 (2) 53 (1)
O(2) 9700(2) 1186(1) -326(2) 55 (1) N(1) 10097 (2) 429 (1) 2090 (2) 48 (1)
C(1) 10027 (2) 238 (1) 3565(2) 40 (1) C(2) 9783(2) -665(1) 3893(2) 44 (1)
C(3) 10240 (2) 906 (1) 4687 (2) 45 (1) C(10) 7790(2) 1563 (1) 968 (2) 44 (1)
C(11) 7423(3) 2219(2) 1839(3) 65 (1) C(12) 5978(3) 2345(2) 1671 (4) 87 (1)
C(13) 4907 (3) 1835(2) 649 (3) 79 (1) C(14) 5301(3) 1190(2) -196 (3) 77 (1)
C(15) 6730(3) 1041(2 -60 (3) 64 (1) C(16) 3327(3) 1993 (3) 472 (5) 131 (2)
O(3) 4736(3) -147(2) 3473(3) 138(1) C(20) 5997 (4) 331(4) 4394 (5) 99 (2)
C(21) 3641(4) -109(4) 4061(5) 122(3) C(22) 6050(21) -446(13) 4579(23) 110(5)
C(23) 4287(23) 786(15) 4146(24) 131(6)

Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uij Tensors

Bindungsabsténde [pm]

S(1) -0(1) 142.7 (1) S(1) -0(2) 1441 (2)
S(1) - N(1) 162.1 (2) S(1) - C(10) 1755  (2)
N(1) - C(1) 1425 (3) C(1) -C(2 1389 (3)
C(1) -C@3) 139.1 (3) C(2) -C(d3#1 1376 (3)
C(3) -Cc(@#1 1376 (3) C(10) - C(11) 1378 (3)
C(10) - C(15) 138.3 (3) C(11) - C(12) 138.7  (4)
C(12) - C(13) 1376 (4) C(13) - C(14) 136.2  (5)
C(13) - C(16) 152.2 (4) C(14) - C(15) 1384  (4)
0@ -C(21) 136.2 (6) 0@3) -C(22) 1425 (17)
0O(3) - C(20) 143.0 (5) 0(3) - C(23) 161.7 (23)
C(20) - C(21)#2 140.0 (6) C(22) - C(23)#2 142.4  (34)
C(21) - C(20)#2 140.0 (6) C(23) - C(22)#2 142.4  (34)
Symmetrietransformationen flr die 4quivalenten Atome:

#1: -X+2, -y, -z+1 #2: -X+1, -y, -z+1

Bindungswinkel [°]

O() -s@ -0(2 119.2 (1) O(1) -S(@) -N@® 109.2 (1)
0(2) -S(1) -N(@® 104.1 (1) O(1) -s(@) - c(0) 108.0 (1)
0@ -s(1) -cqo 108.8 (1) N(1) -S(1) - C(10) 107.0 (1)
S(1) -N(@) -cC@) 1257 (1) N(1) -C@1) -C(2 117.7 (2)
N(1) -C(1) -C(3) 123.0 (2) C2 -C@l -cC3 1193 (2)
C1l) -C(2 -cC@3)#1 120.8 (2) C(1l) -C(3) -C#1 1199 (2)
S(1) - C(10) - C(11) 120.3 (1) S(1) - C(10) - C(15) 119.4 (2)
C(11) - C(10) - C(15) 1203 (2) C(10) - C(11) - C(12) 1189 (2)
C(11) - C(12) - C(13) 1216 (3) C(12) - C(13) - C(14) 118.2 (3)
C(12) - C(13) - C(16) 120.6 (3) C(14) - C(13) - C(16) 121.2 (3)
C(13) - C(14) - C(15) 122.1 (2) C(10) - C(15) - C(14) 1189 (2)
C(20) - O(3) - C(21) 112.4 (3) C(22) - O(3) - C(23) 106.0 (11)
O(3) - C(20) - C(21)#2 112.1 (4) 0O(3) - C(22) - C(23)#2 107.6 (17)
0O(3) - C(21) - C(20)#2 116.2 (3) 0O(3) - C(23) - C(22)#2 101.6 (15)

Symmetrietransformationen fur die dquivalenten Atome:
-X+1, -y, -z+1

#1:

-X+2, -y,

-z+1

#2:
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9.6.16. N,N"-Ditosyl-p-phenylendiamin - 2 Morpholin

Summenformel, Molekulargewicht
Kristallformat, Farbe, Habitus
Kristallsystem, Raumgruppe, Z

Gitterkonstanten

MeRtemperatur, Dichte, F(000)
Gerét, Strahlung, Monochromator
2-0-Bereich, Scantyp

Mel3zeit pro Reflex, Scanbreite

Intensitatskontrolle, -korrektur

Nachorientierung

Reflexe

Parameter in der asym. Einheit

Wasserstoffatome

Atomformfaktoren, LP-Korrektur
u, Absorptionskorrektur

Strukturldsung, -verfeinerung

Extinktionskorektur

Wichtung

Shift / Error
Restelektronendichte

R1 (fur F, > 40(F,)), alle Daten
Rw (fir F, > 46(F,)), alle Daten
Goodness of fit (alle Daten)

Bemerkungen

C20 Hzo N2 04 32 -2 C4H9N02, 590.74 g/mOI
0.60 - 0.40 - 0.40 mm, farblose Prismen
triklin, P-1 (IT-Nr. 2), Z=1

Least-Squares Verf. mit 70 Reflexen im Bereich 21° <20 < 37°
a=724.2 (1), b=1032.8 (1), c = 1065.3 (1) pm
o =102.71 (1), p = 98.89 (1), y = 97.67 (1), V =756.28 - 10° pm?

293 (2) K, 1.297 glcm®, 314
Stoe AED-II, Mo-Ka. (A = 71.072 pm), Graphit
3-55° ®—-®-Scan

min.: 0.4 s/ max.: 2.0, (1.05 ° + Ka-Separierung)° + 25 % vor und
nach jedem Reflex zur Untergrundbestimmung

4 Standardreflexe alle 2 Stunden, Skalierung anhand der Standards

Alle 4 Standards, bei Intensitdtsverlust eines Standardreflexes um mehr
als 30 % sowie bei einem Peak-Shift um mehr als 0. 17° wird mit 24
Reflexen nachzentriert.

3540 gemessene (mittleres I/c = 34.7), 3540 unabhéngige, 3053
unabhéngige mit | > 2o(1), unabhangige pro Parameter : 15.1

14 C-, 2 N-, 30-, 1S-Atom(e) anisotrope Auslenkungsparameter
15 H-Atome isotrope Auslenkungsparameter, 202 Parameter

Eine Differenzfourier-Synthese nur mit den Lagen der Schweratome 143t
alle Wasserstoffpositionen erkennen. Alle Wasserstoffe wurden
geometrisch ideal positioniert und mit isotropen Auslenkungsparametern
(gruppenweise fur Methylen- und Methyl-Wasserstoffe) nach dem
Reitermodell verfeinert. Der Wasserstoffe an N1 und N2 wurden frei
verfeinert.

Fur Neutralatome; Berlicksichtigung der anormalen Dispersion, Ja
p=0.22mm?, keine

Direkte Methoden (SHELXS87), Full-Matrix-Least-Squares
Verfeinerung gegen F (SHELXTL-PC XLS)

F" = F¢ /([1.0+0.001 - x - F¢2 - 23/sin 20]0-29), x = 0.0185 (1)
1/[6*(F,%)] + 0.0001 F,?

<0.001 im letzten Verfeinerungszyklus

Max.: 0.30 ; Min.: -0.29 e/A3

R =3||FolFdll 12]F,| = 0.0398, 0.0467
Rw = [Z[w” (|Fol-[Fc))]/ Z[W* Fo] = 0.0412, 0.0482
S =[EW(FoFc))’1/ (M-N)I* = 2.6669

Die Qualitat des Einkristalles wurde anhand der Profile von 30 Reflexen
im Bereich 10° < 20 < 30° Uberpruft.
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Atomkoordinaten [ 104] und isotrope Auslenkungsparameter [pm7-- 10'1]

X Y z Ugg X Y z Ueq
S(1) 1975(1) 1937(1) 2906 (1) 40(1) O(1) 1427 (2) 507 (1) 2386 (1) 53 (1)
O(2) 3832(2) 2446(1) 3699(1) 53 (1) N(1) 387(2) 2366(1) 3755(1) 41(1)
C(2) 1799 (2) 4725(2) 4911(2) 43(1) C@1) 245(2) 3711(1) 4372(1) 35(2)
C(3) -1551(2) 4001(2) 4471(2) 42(1) C(10) 1814(2) 2728(1) 1599 (2) 39 (1)
C(11) 3022(2) 3926(2) 1697(2) 48(1) C(12) 2880(3) 4519(2) 657 (2) 54 (1)
C(13) 1583(3) 3936(2) -503(2) 51 (1) C(14) 392(3) 2742(2) -576(2) 54 (1)
C(15) 488(2) 2139(2) 457 (2)  48(1) C(16) 1506 (3) 4558 (2) -1654(2) 69 (1)
N(2) 6949 (2) 441 (1) 3127 (2) 55 (1) O(3) 5320(2) -2331(1) 2026 (2) 73 (1)
C(20) 7173(4) -599(2) 3836 (2) 74 (1) C(21) 5564 (4) -1770(2) 3382(2) 92 (1)
C(22) 4973(3) -1372(2) 1306 (2) 67 (1) C(23) 6547(3) -165(2) 1721(2) 63 (1)
Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uij Tensors
Bindungsabsténde [pm]
S(1) -0() 1435 (1) S(1) -0(2) 1436 (1)
S(1) - N(1) 161.8 (2) S(1) - C(10) 1759 (2)
N(1) - C(1) 1426 (2) C2) -cC@) 1384  (2)
C(2) -C(3)#1 138.3 (2) C) -cC@3 138.7  (2)
C(3) -Cc@#1 138.3 (2) C(10) - C(11) 139.0 (2
C(10) - C(15) 139.0 (2) C(11) - C(12) 1376 (3)
C(12) - C(13) 139.1 (2) C(13) - C(14) 1386  (3)
C(13) - C(16) 150.1 (3) C(14) - C(15) 1376  (3)
N(2) - C(20) 1455 (3) N(2) - C(23) 1458  (3)
0@ -C(21) 140.7 (3) 0@3) - C(22) 1404  (3)
C(20) - C(21) 149.9 (3) C(22) - C(23) 150.7  (3)
Symmetrietransformation fur die dquivalenten Atome:
#1: -X, -y+1, -z+1
Bindungswinkel [°]
O@1) -S(1) -0 1184 (1) O() -S(1) -N(@O 104.9 (1)
0O(2) -S(1) - N(@ 1095 (1) O(@1) -S(1) - cC(10) 108.8 (1)
0(2) -5Ss@@) -c(10) 106.8 (1) N(1) -S(1) - C(10) 108.2 (1)
S(1) -N(@) -C@® 1255 (1) C1) -C(2 -cE# 120.2 (1)
N(1) -C() -C(2) 1236 (1) N(1) -C(1) - C(3) 117.8 (1)
C2 -Cc@1) -c@B 1186 (1) C1) -C(3) -cCc@@# 121.2 (1)
S(1) - C(10) - C(11) 120.4 (1) S(1) - C(10) - C(15) 1196 (1)
C(11) - C(10) - C(15) 120.0 (2) C(10) - C(11) - C(12) 1193 (1)
C(11) - C(12) - C(13) 121.7 (2) C(12) - C(13) - C(14) 117.9 (2)
C(12) - C(13) - C(16) 1211 (2) C(14) - C(13) - C(16) 120.9 (2)
C(13) - C(14) - C(15) 1215 (1) C(10) - C(15) - C(14) 119.6 (2)
C(20) - N(2) - C(23) 109.6 (1) C(21) - O(3) - C(22) 1115 (2)
N(2) - C(20) - C(21) 1126 (2) O(3) - C(21) - C(20) 111.3 (2)
0O(3) -C(22) - C(23) 111.2 (2) N(2) - C(23) - C(22) 1135 (2)

Symmetrietransformation fur die dquivalenten Atome:

#1:

-X, -y+1,

-z+1
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9.6.17. N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin - 2 N,N-Dimethylformamid

Summenformel, Molekulargewicht
Kristallformat, Farbe, Habitus
Kristallsystem, Raumgruppe, Z

Gitterkonstanten

MeRtemperatur, Dichte, F(000)
Gerat, Strahlung, Monochromator
2-0-Bereich, Scantyp

Mel3zeit pro Reflex, Scanbreite

Intensitatskontrolle, -korrektur

Nachorientierung

Rint

Reflexe

Parameter in der asym. Einheit

Wasserstoffatome

Atomformfaktoren, LP-Korrektur
u, Absorptionskorrektur

Strukturldsung, -verfeinerung

Extinktionskorektur

Wichtung

Shift / Error
Restelektronendichte

R1 (fur F, > 40(F,)), alle Daten
Rw (fir F, > 46(F,)), alle Daten
Goodness of fit (alle Daten)

Bemerkungen

C20 Hzo N2 04 32 -2 C3H7NO, 562.69 g/mOI
0.70 - 0.40 - 0.30 mm, farblose Prismen
monoklin, P2,/n (IT-Nr. 14), Z=4

Least-Squares Verf. mit 77 Reflexen im Bereich 20° < 20 < 33°
a=1391.1(2),b=1612.9 (2), c = 1430.0 (2) pm
B=117.79 (1), V =2838.5-10°pm®

200 (2) K, 1.315 glem®, 1192
Siemens P4, Mo-Ka (A =71.072 pm), Graphit
2-50°, o-Scan

min. 2 °/min ; max. 60 °/min, (1.1 °+ Ko -Separierung) + 25 % vor und
nach jedem Reflex zur Untergrundbestimmung

4 Standardreflexe alle 100 Reflexe, Skalierung anhand der Standards

Alle 400 Reflexe oder, bei Intensitatsverlust eines Standardreflexes um
mehr als 10 % sowie bei einem Peak-Shift um mehr als 0. 18° wird mit 6
Reflexen nachzentriert.

Rint = 2 | F(F) mean | / =F = 0.0207

5095 gemessene (mittleres I/c = 15.4), 4683 unabhéngige, 4529
unabhéngige mit | > 2o(1), unabhangige pro Parameter : 11.6

26 C-, 4 N-, 60-, 2S-Atom(e) anisotrope Auslenkungsparameter
3 C, 43 H-Atome isotrope Auslenkungsparameter, 389 Parameter

Eine Differenzfourier-Synthese nur mit den Lagen der Schweratome 143t
alle Wasserstoffpositionen erkennen. Alle Wasserstoffe wurden
geometrisch ideal positioniert und mit isotropen Auslenkungsparametern
(gruppenweise fir Methylen- und Methyl-Wasserstoffe) nach dem
Reitermodell verfeinert. Der Wasserstoffe an N1 und N2 wurden frei
verfeinert.

Fur Neutralatome; Berlicksichtigung der anormalen Dispersion, Ja
p=0.23mm™, keine

Direkte Methoden (SHELXS87), Full-Matrix-Least-Squares
Verfeinerung gegen F (SHELXTL-PC XLS)

F" = F¢ /([1.0+0.001 - x - F¢2 - 23/sin 20]0-29), x = 0.0003 (1)
1/[6*(F,%)] + 0.0002 F,?

<0.001 im letzten Verfeinerungszyklus

Max.: 0.20 ; Min.: -0.32 e/A3

R =3||FolFdll 12]F,| = 0.0478, 0.0498
Rw = [Z[w” (|Fol-[Fc))]/ Z[W* Fo] = 0.0421, 0.0456
S =[EMW(FoF)T/ (M-N)T* = 1.4831

Die Qualitat des Einkristalles wurde anhand der Profile von 30 Reflexen
im Bereich 10° < 20 < 30° Uberprift. Die asymmetrische Einheit enthélt
zwei halbe Wirt-Molekiile um Inversionszentren und zwei Gast-Molekile
in allgemeiner Lage.
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Atomkoordinaten [- 104] und isotrope Auslenkungsparameter [pm2- 10'1]

X Y z Ugq X Y z Ugq
S(1) 2056 (1) 5425(1) 2577(1) 41(1) N(1) 3071(1) 4778(1) 3090 (1) 40(1)
O(1) 1903 (1) 5771(1) 3419(1) 52(1) 0O(2) 1194 (1) 4979(1) 1748(1) 60(1)
C(l) 4038(2) 4918(1) 4054(1) 34(1) C(2) 4010(2) 5025(1) 5006(2) 41(1)
C(3) 5039(2) 4891(1) 4064(2) 39(1) C(10) 2430(1) 6243(1) 1992(1) 34(1)
C(11) 2509 (2) 7041(1) 2370(2) 40(1) C(12) 2783(2) 7684(1) 1894(2) 44(1)
C(13) 2994 (2) 7541(1) 1051(2) 40(1) C(14) 2898 (2) 6734(1) 677(2) 41(1)
C(15) 2624 (2) 6086(1) 1140(1) 39(1) C(16) 3325(2) 8240(1) 563(2) 56 (1)
O(5) 3313(1) 3886(1) 1502(1) 69 (1) N(3) 4138(1) 3330(1) 614 (1) 43(1)
C(41) 3938(2) 3931(1) 1116(2) 55(1) C(42) 3603(2) 2540(1) 474 (2)  74(2)
C(43) 4888(2) 3431(2) 181(2) 63(1) S(2) 7729 (1) 9814 (1) 2652(1) 45(1)
O(3) 8362(1) 9589(1) 2139(1) 59(1) O(4) 8270(1) 10194 (1) 3673(1) 68(1)
N(2) 6785(1) 10464 (1) 1919(1) 41(1) C(21) 5893(2) 10221 (1)  945(1) 34(1)
C(22) 4853 (2) 10430 (1) 752(2) 39(1) C(23) 6035(2) 9783(1) 185(2) 40(1)
C(30) 7049 (2) 8916(1) 2728(1) 34(1) C(31) 6202(2) 8986(1) 2982(1) 39(1)
C(32) 5715(2) 8278(1) 3096(2) 42(1) C(33) 6052 (2) 7498(1) 2963(2) 44(1)
C(34) 6877(2) 7446(1) 2682(2) 48(1) C(35) 7376(2) 8148(1) 2561(2) 42(1)
C(36) 5554 (2) 6726(1) 3135(2) 68(1) O(6) 6153(2) 11648(1) 2959(1) 74(1)
N(4) 5606 (1) 11955(1) 4179(1) 45(1) C(51A) 5971 (2) 11445(2) 3695(2) 55(1)
C(52A) 5448 (3) 12826(2) 3894(3) 71(2) C(53A) 5410 (2) 11680(2) 5040(2) 72(1)
C(51B) 5597(19) 12056(13) 3259(10) 83(8) C(52B) 5960(23) 11077(17) 4541(22) 75(7)
C(53B) 5134(21) 12485(16) 4729(19) 65 (6)
Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Ujj Tensors
Bindungsabsténde [pm]
S(1) N(1) 163.0 (2) S(1) -0() 1429 (2
S(1) - 0O 142.7 (1) S(1) - C(10) 176.6  (2)
N(1) - C() 1426 (2) C(1) -C(2 139.1  (3)
C(1) - C@3) 138.7 (3) C(2 -Cc@3#1 137.7 (2
C3) - C(@#1 137.7 (2) C(10) - C(11) 138.0 (3)
C(10) - C(15) 138.8 (3) C(11) - c(12) 1388 (3)
C(12) - C(13) 138.6 (4) C(13) - C(14) 1389 (3)
C(13) - C(16) 150.8 (3) C(14) - C(15) 1383 (3)
S(2) 0(@3) 143.0 (2) S(2) -0(4) 1431 (2)
S(2) - N(2) 1625 (2) S(2) - C(30) 1761 (2)
N(2) - C(21) 142.3 (2) C(21) - C(22) 1382  (3)
C(21) - C(23) 138.5 (3) C(22) - C(23)#2 137.7 (2
C(23) - C(22)#2 137.7 (2) C(30) - C(31) 1389 (3)
C(30) - C(35) 1379 (3) C(31) - C(32) 1377 (3)
C(32) - C(33) 138.6 (3) C(33) - C(34) 1385 (4)
C(33) - C(36) 149.9 (3) C(34) - C(35) 1381  (3)
Oo() - C@4y 123.0 (4) N(3) - C(41) 1311 (3)
N3) - C(42) 1442 (3) N(3) - C(43) 1450 (4)
0O(6) - C(51A) 1235 (4) O(6) - C(51B) 123.6 (25)
N@4) - C(51A) 132.0 (4) N(4) - C(52A) 1451  (3)
N(4) - C(53A) 1449 (4) N(4) - C(51B) 132.0 (19)
N@4) - C(52B) 150.9 (27) N(4) - C(53B) 1504 (32)

Symmetrietransformationen fur die dquivalenten Atome:
-X+1, -y+1, -z+1

#1:

#2:

-X+1, -y+2, -z
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Bindungswinkel [°]

N(1) -S(1) -O()
o) -S(1) -0@)
o(1) -S(1) - C(10)
S(1) - N@) -C(Q)
N(1) -C(1) -C(@3)
C(1) -C(2) -c@EM
S(1) - C(10) - C(11)
C(11) - C(10) - C(15)
C(11) - C(12) - C(13)
C(12) - C(13) - C(16)
C(13) - C(14) - C(15)
0@3) -S(2) -0(4)
o) -S(2) -N(@)
o) -S(2) - C(30)
S2) -N(@) -C(1)
N(2) - C(21) - C(23)
C(21) - C(22) - C(23)#2
S(2) - C(30) - C(31)
C(31) - C(30) - C(35)
C(31) - C(32) - C(33)
C(32) - C(33) - C(36)
C(33) - C(34) - C(35)
C(41) -N@) - C(2)
C(42) -N@) - C(43)

108.0
119.9
107.5
124.2
119.7
120.4
119.8
120.1
121.4
120.8
121.4
1184
105.3
109.3
121.8
122.0
120.9
119.7
120.5
121.4
121.3
121.4
120.1
117.9

1) N(1) -S(1) -0(2)
(1) N(1) -S(l) - C(10)
(1) 0() -S(1) - C(10)
1) N(1) -C(1) -C(2)
(2) C(2) -C(1) -C@B
) C(1) -C@B) - CQ#l
@) S(1) - C(10) - C(15)
) C(10) - C(11) - C(12)
@) C(12) - C(13) - C(14)
) C(14) - C(13) - C(16)
) C(10) - C(15) - C(14)
1) 0@B) -5(2) -N(@2)
) 0@3) -S(2) - C(30)
(1) N2) -S(@2) - C(30)
(1) N2) - C(21) - C(22)
) C(22) - C(21) - C(23)
) C(21) - C(23) - C(22)#2
(1) S(2) - C(30) - C(35)
) C(30) - C(31) - C(32)
) C(32) - C(33) - C(34)
@) C(34) - C(33) - C(36)
) C(30) - C(35) - C(34)
) C(41) -N(@3) - C(43)
) 05) -C@1) - N@)

C(51A) - N(4) - C(52A) 120.0 (3) C(51A) - N(4) - C(53A)
C(52A) - N(4) - C(53A) 1181 (2) C(51B) - N(4) - C(52B)
C(51B) - N(4) - C(53B) 130.3 (14) C(52B) - N(4) - C(53B)

105.4
107.9
107.6
121.4
118.7
120.9
120.0
119.6
118.0
121.2
1195
109.8
107.5
105.9
118.8
119.2
119.9
119.9
119.2
118.3
120.4
119.3
122.0
125.3
121.8

)
o)
)
2
2
(2
)
2
2
()
)
o)
)
)
2
2
2
(2)
2
)
2
(2
()
2
)

107.9 (16)
120.5 (18)

Symmetrietransformationen fir die dquivalenten Atome:

#1: -X+1, -y+1, -z+1

#2:

-X+1, -y+2, -z

9.6.18. N,N"-Ditosyl-p-phenylendiamin - 2 Pyridin

Summenformel, Molekulargewicht

Kristallformat, Farbe, Habitus

Kristallsystem, Raumgruppe, Z

Gitterkonstanten

MeRtemperatur, Dichte, F(000)

Gerat, Strahlung, Monochromator

2-0-Bereich, Scantyp

MeRzeit pro Reflex, Scanbreite

Intensitatskontrolle, -korrektur

Nachorientierung

Rintv RU

Reflexe

CooHN»04 - 2 CsHsN, 574.70 g/mOI
0.60 - 0.50 - 0.40 mm, farblose Bldcke
monoklin, P2,/n (IT-Nr. 14), Z=2

Least-Squares Verf. mit 84 Reflexen im Bereich 19° <20 < 31°

a=733.6 (1), b=1647.4 (1), c=1200.7 (1) pm
B =93.37 (3)°, V = 1431.79 (13) - 10° pm®

200 (2) K, 1.333 g/cm®, 604
Siemens P4, Mo-Ka (A =71.072 pm), Graphit
3-55° -Scan

min. 3 °/min ; max. 70 °/min, (1.2 ° + Ka -Separierung) + 25 % vor und

nach jedem Reflex zur Untergrundbestimmung

4 Standardreflexe alle 100 Reflexe, Skalierung anhand der Standards

Alle 400 Reflexe, bei Intensitéatsverlust eines Standardreflexes um mehr

als 10 % sowie bei einem Peak-Shift um mehr als 0.22 ° wird mit 6

Reflexen nachzentriert.

Rint = 2| F-(F) mean | / ZF?=0.0215, R, - X[c(F,)]/ =[F0’] =0.0248

3217 gemessene (mittleres I/c = 21.8, 2876 unabhangige, 2419

unabhangige mit | > 2c(1), unabhéngige pro Parameter : 14.3
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Parameter in der asym. Einheit

Wasserstoffatome

Atomformfaktoren, LP-Korrektur
u, Absorptionskorrektur

Strukturldsung, -verfeinerung

Extinktionskorektur

Wichtung

Shift / Error

Restelektronendichte

R1 (fur F, > 40(F,)), alle Daten
WR2 (fir F, > 46(F,)), alle Daten
Goodness of fit (alle Daten)

Bemerkungen

15C-, 2N, 2 O, 1S-Atom(e) anisotrope Auslenkungsparameter
15 H-Atome isotrope Auslenkungsparameter, 198 Parameter

Die H-Atome wurden bis auf den Wasserstoff HIN an N1, welcher frei
verfeinert wurde geometrisch ideal positioniert und mit festen isotropen
Auslenkungsparametern [Uiso(Hpnenyi) = 1.2*Ue0(C phenyt), UiSO(Hmetny1) =
1.5%*Ueq(Cremnyi)] nach dem Reitermodell verfeinert. Die Methyl-
wasserstoff wurden auf zwei Positionen mit Besetzungsfaktoren von 0.5
ungeordnet verfeinert.

Fur Neutralatome; Beriicksichtigung der anormalen Dispersion, Ja
u=0.23mm?, keine

Direkte Methoden (SHELXS87), Full-Matrix-Least-Squares
Verfeinerung gegen F? (SHELXL93)

Eine zunéchst mitgefiihrte Extinktionsvariable verfeinerte zu Null
1[6*(F,?) + (0.0267 - P)* + 1.4078 - P] mit P = (Max(F,%,0) +2 - F.%) / 3
<0.001 im letzten Verfeinerungszyklus

Max.: 0.34 ; Min.: -0.33 e/A3

R =3||FolFdll 12]F,| = 0.0452, 0.0577
WR2 = [Z[W(F,*-F:%)/ S[w(F%)?] = 0.1148, 0.1281
S =[Z[wF,*-Fl/ (n-p)I” = 1.250

Die Qualitat des Einkristalles wurde anhand der Profile von 84 Reflexen
im Bereich 19° < 20 < 31° iberprift.

Atomkoordinaten [- 104] und isotrope Auslenkungsparameter [pm2- 10'1]

X Y z Ueq X Y z Ueg
S(1) 2418 (1) 43(1) 2639(1) 35(1) o) 796(2) 218(1) 1842(2) 46(1)
0() 2259(2) -398(1) 3649(2) 47(1) N(1) 3815(3) -495(1) 2012(2) 35(1)
C(1) 3141(3) -163(1) 32 34(1) C(2) 4390(3) -221(1) 996(2) 30(1)
C(3) 6246(3)  -55(1) 991(2) 33(1) C(10) 3522(3) 975(1) 3022(2) 32(1)
C(11) 2967 (3) 1673(1) 2424(2) 39(1) C(12) 3782(4) 2407(2) 2761(2) 42(1)
C(13) 5155(3) 2456(1) 3705(2) 37 (1) C(14) 5720(3) 1747(2) 4282(2) 38(1)
C(15) 4928(3) 1007 (2) 3947 (2) 37(1) C(16) 5979 (4) 3264 (2) 4093 (2) 50 (1)
N2) 3272(3) 1393(1) 6612(2) 45 (1) C(20) 3650 (4) 2170(2) 6843(2) 49 (1)
C(21) 2751(4) 2810(2) 6258(3) 61(1) C(22) 1386(5) 2637(2) 5379(3) 68(1)
C(23) 948(4) 1849(2) 5116(3) 63 (1) C(24) 1918(4) 1234(2) 5759(2) 52(1)

Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uij Tensors

Bindungsabsténde [pm]

S() -0@) 143.0
S() - N() 162.8
N(L) - C(2) 142.8
c(l) -cC() 138.9
c(3) -c()#l 138.3
C(10) - C(15) 138.7
C(12) - C(13) 139.1
C(13) - C(16) 150.4
N(2) - C(20) 133.0
C(20) - C(21) 137.4

@) S(1) - 0(2) 1434 (2)
@) S(1) - C(10) 1762 (2)
3) c(l) -c@# 1383  (3)
3) C(2) -C@) 1390 (3)
3) C(10) - C(11) 1383  (3)
3) C(11) - C(12) 1380 (3)
3) C(13) - C(14) 1387  (3)
3) C(14) - C(15) 1382 (3)
(4) N2) - C(24) 1331 (3)
(4) C(21) - C(22) 1362  (5)

Symmetrietransformation fur die dquivalenten Atome: #1:  -x+1, -y, -z
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Bindungswinkel [°]

o) -S(1) -0(@Q) 119.7
0(2) -S(1) -N(@) 105.1
0(2) -S(1) - C(10) 108.5
C(2 -N@) -S@) 121.3
C(l) -C@ -c@) 119.5
C(3) -C@ -N@) 1195
C(11) - C(10) - C(15) 120.1
C(15) - C(10) - S(1) 1195
C(11) - C(12) - C(13) 120.8
C(14) - C(13) - C(16) 121.3
C(15) - C(14) - C(13) 121.4
C(20) - N(2) - C(24) 117.0
C(22) - C(21) - C(20) 117.9
C(22) - C(23) - C(24) 118.9

1) o) -S() -N@) 1086 (1)
1) o) -S(1) - C(10) 1072 (1)
1) N(1) -S(1) - C(10) 1073 (1)
) C(3#1-C) - C(2) 119.9 (2)
) C(l) -C@ -N@) 121.0 (2)
) C(L#1-C(3) - C(2) 1206 (2)
) C(11) - C(10) - S(1) 1204 (2)
) C(12) - C(11) - C(10) 1200 (2)
) C(14) - C(13) - C(12) 1184 (2)
) C(12) - C(13) - C(16) 1203 (2)
) C(14) - C(15) - C(10) 1193 (2)
) N(2) - C(20) - C(21) 1245 (3)
(3) C(21) - C(22) - C(23) 1196 (3)
(3) N(2) - C(24) - C(23) 1221 (3)

Symmetrietransformation fur die dquivalenten Atome: #1:  -x+1, -y, -z

9.6.19. N,N'-Ditosyl-p-phenylendiamin - 2 Dimethylsulfoxid

Summenformel, Molekulargewicht
Kristallformat, Farbe, Habitus
Kristallsystem, Raumgruppe, Z

Gitterkonstanten

MeRtemperatur, Dichte, F(000)
Gerét, Strahlung, Monochromator
2-©-Bereich, Scantyp

MeRzeit pro Reflex, Scanbreite

Intensitatskontrolle, -korrektur

Nachorientierung

Reflexe

Parameter in der asym. Einheit

Wasserstoffatome

Atomformfaktoren, LP-Korrektur
u, Absorptionskorrektur

Strukturldsung, -verfeinerung

Co0H2oN,0,4S, - 2 C,Hg0S, 572.76 g/mOI
0.50 - 0.20 - 0.30 mm, farblose Prismen
triklin, P-1 (IT-Nr. 2), Z=1

Least-Squares Verf. mit 80 Reflexen im Bereich 32° < 20 < 44°
a=684.6 (1), b=807.6 (1), c = 1274.1 (2) pm
o =89.99 (1), p=83.09 (1), y = 82.77 (1), V =693.66 - 10° pm®

200 (2) K, 1.371 glem®, 302
Stoe AED-II, Mo-Ka (A = 71.072 pm), Graphit
3-52° ®-0®-Scan

min.: 0.5s/max.: 2.0, (1.05 ° + Koa-Separierung)® + 25 % vor und
nach jedem Reflex zur Untergrundbestimmung

4 Standardreflexe alle 2 Stunden, Skalierung anhand der Standards

Alle 4 Standards, bei Intensitdtsverlust eines Standardreflexes um mehr
als 30 % sowie bei einem Peak-Shift um mehr als 0. 17° wird mit 24
Reflexen nachzentriert.

2876 gemessene (mittleres I/c = 37.0), 2876 unabhangige, 2600
unabhéngige mit | > 2o(l), unabhangige pro Parameter : 14.3

12 C-, 1 N-, 30-, 2S-Atom(e) anisotrope Auslenkungsparameter
1S, 16 H-Atome isotrope Auslenkungsparameter, 182 Parameter

Eine Differenzfourier-Synthese nur mit den Lagen der Schweratome 1403t
alle Wasserstoffpositionen erkennen. Alle Wasserstoffe wurden
geometrisch ideal positioniert und mit isotropen Auslenkungsparametern
(gruppenweise fir Methyl-Wasserstoffe) nach dem Reitermodell
verfeinert. Der Wasserstoff an N1 wurde frei verfeinert.

Fur Neutralatome; Berlicksichtigung der anormalen Dispersion, Ja
p=0.38 mm™, keine

Direkte Methoden (SHELXS87), Full-Matrix-Least-Squares
Verfeinerung gegen F (SHELXTL-PC XLS)
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Extinktionskorektur

Wichtung
Shift / Error

Restelektronendichte
R1 (fir Fo > 40(F,)), alle Daten
Rw (fir F, > 46(F,)), alle Daten

Goodness of fit (alle Daten)

Bemerkungen

F™ = F¢ /([1.0+0.001 - x - F¢2 - 23/sin 20]0-29), x = 0.0133 (6)
1/[6*(F,%)] + 0.00003 F,*

<0.001 im letzten Verfeinerungszyklus

Max.: 0.31 ; Min.: -0.27 e/A3

R =2|Fol-F| 12]F,] = 0.0336, 0.0373
Rw = [Z[w”* (Fol-[Fe)]/Z[wW* Fo] = 0.0343, 0.0411
S =[Z[W(FolIFc))’]/ (M-N)I* 3.1737

Die Qualitat des Einkristalles wurde anhand der Profile von 30 Reflexen
Das Schwefelatom des

im Bereich 10° < 20 < 30° (berprift.
Dimethylsulfoxid-Molekdils ist auf zwei Positionen ungeordnet.

Atomkoordinaten [- 104] und isotrope Auslenkungsparameter [pm2- 10'1]

X Y z Ugq X Y z Ueq
S(1) 4987 (1) 2807 (1) 2787(1) 30(1) O(1) 2883(2) 3255(2) 2840(1) 39(1)
O() 5771(2) 1286(2) 3251(1) 42(1) N(1) 5900(2) 2616(2) 1541(1) 30(1)
C(1) 5414(2) 3873(2) 791 (1) 27(1) C(2) 3506 (3) 4129 (2) 489 (1)  31(1)
C(3) 6891(2) 4742(2) 299 (1) 30(1) C(10) 6000(2) 4473(2) 3324(1) 28(1)
C(11) 4824(3) 5963(2) 3619(2) 36(1) C(12) 5650 (3) 7244(2) 4054(2) 38(1)
C(13) 7643(3) 7059 (2) 4201(1) 33(1) C(14) 8795(3) 5561(2) 3886(2) 37(1)
C(15) 8004 (3) 4272(2) 3452(1) 36(1) C(16) 8537 (3) 8453(3) 4682(2) 43(1)
S(2A)  677(1) -82(1) 1896 (1) 38(1) S(2B)  988(12) -510(10) 968(6) 37 (2)
03 -68(2) 1400(2) 1268(1) 42(1) C(20) 3050(3) -833(3) 1218(2) 57(1)
C(21) -645(3) -1733(3) 1526(2) 54(1)
Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uij Tensors
Bindungsabsténde [pm]
S(1) -0(1) 143.4 (1) S(1) -0(2) 1434 (1)
S(1) - N(1) 163.5 (1) S(1) - C(10) 176.3  (2)
N(1) - C(1) 143.0 (2) C1) -C®? 139.6  (2)
C(1) -C@3) 139.1 (2) C(2) -C(d#1 1384  (2)
CB) -c@#m 138.4 (2) C(10) - C(11) 1385  (2)
C(10) - C(15) 139.0 (2) C(11) - c(12) 1386  (3)
C(12) - C(13) 138.9 (3) C(13) - C(14) 1389 (2)
C(13) - C(16) 1511 (3) C(14) - C(15) 137.7  (3)
S(2A) - S(2B) 121.8 (8) S(2A) - O(3) 1509 (1)
S(2A) - C(20) 178.0 (2) S(2A) - C(21) 179.7  (2)
S(2B) - O(3) 164.4 (8) S(2B) - C(20) 1476  (8)
S(2B) - C(21) 1679 (9)
Symmetrietransformation flr die dquivalenten Atome: #1:  -x+1, -y+1, -z
Bindungswinkel [°]
O() -sS@ -0(2 120.0 (1) O(1) -S(@) -N@® 108.1 (1)
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0@ -S() -N@) 1043 (1) o) -S(1) - C(10) 1082 (1)
0(2) -S(1) - C(10) 108.4 (1) N(1) -S(1) - C(10) 1071 (1)
S(1) - N@) -c() 1217 (1) N(1) -C(1) -C(2 1201 (2)
N(1) -C(1) -C(3) 1196 (2) C(2) -c@) -c@) 1200  (2)
C(l) -C@) -C(A) 1192 (2) C(l) -C@B) -C(A) 1208 (2)
S(1) - C(10) - C(11) 1208 (1) S(1) - C(10) - C(15) 1190 (1)
C(11) - C(10) - C(15) 1202 (2) C(10) - C(11) - C(12) 1197 (2)
C(11) - C(12) - C(13) 1210 (2) C(12) - C(13) - C(14) 1182 (2)
C(12) - C(13) - C(16) 1209 (2) C(14) - C(13) - C(16) 1209  (2)
C(13) - C(14) - C(15) 1218 (2) C(10) - C(15) - C(14) 1192 (2)
0@3) - S(2A) - C(20) 104.7 (1) 0@3) - S(2A) - C(21) 1048 (1)
C(20) - S(2A) - C(21) 98.2 (1) 0(3) - S(2B) - C(20) 1135  (5)

Symmetrietransformation fur die dquivalenten Atome: #1:  -x+1, -y+1, -z

9.6.20. N,N'-Bis(4-ethyl-benzosulfuryl)-p-phenylendiamin

Summenformel, Molekulargewicht
Kristallformat, Farbe, Habitus
Kristallsystem, Raumgruppe, Z

Gitterkonstanten

MeRtemperatur, Dichte, F(000)
Gerat, Strahlung, Monochromator
2-0-Bereich, Scantyp

Mel3zeit pro Reflex, Scanbreite
Intensitatskontrolle, -korrektur
Nachorientierung

Rintv RG

Reflexe

Parameter in der asym. Einheit

Wasserstoffatome

Atomformfaktoren, LP-Korrektur
u, Absorptionskorrektur

Strukturldsung, -verfeinerung

Extinktionskorektur
Wichtung

Cx» Hzy N, O4 S,, 444.55 g/mol
0.6 - 0.5-0.5 mm, farblose Blocke
monoklin, P2,/n (IT-Nr. 14), Z=2

Least-Squares Verf. mit 78 Reflexen im Bereich 29° < 20 < 34°
a=1109.9 (1), b = 674.4 (1), c = 1457.6 (1) pm
B =95.17 (1)°, V = 1086.6(2) - 10° pm®

150 (2) K, 1.359 g/cm®, 468
Siemens P4, Mo-Ka (A =71.072 pm), Graphit
3-54°, »w-Scan

min. 2 °/min ; max. 60 °/min, (1.2 ° + Ka -Separierung) + 25 % vor und
nach jedem Reflex zur Untergrundbestimmung

4 Standardreflexe alle 100 Reflexe, Skalierung anhand der Standards

Alle 500 Reflexe, bei Intensitatsverlust eines Standardreflexes um mehr
als 20 % sowie bei einem Peak-Shift um mehr als 0.2 ° wird mit 6
Reflexen nachzentriert.

Rint = = | F(F) mean | / ZF2=0.0150, R, - Z[c(F,)]/ Z[Fo?] = 0.0263

2708 gemessene (mittleres I/c = 20.0), 2371 unabhéngige, 2107
unabhéngige mit | > 2o(1), unabhéngige pro Parameter : 17.1

10 C-, 1 N-, 2 O, 1S-Atom(e) anisotrope Auslenkungsparameter
10 H-, 2C -Atome isotrope Auslenkungsparameter, 139 Parameter

Eine Differenz-Fouriersynthese nur mit den anisotropen Lagen der
Nichtwasserstoffatome l4Rt alle Wasserstoffe erkennen. Diese wurden bis
auf das Wasserstoffatom an N1, welches frei verfeinert wurde,
geometrisch ideal positioniert und mit festen isotropen Auslenkungs-
parametern [UiSO(thenyl, methylen) = 1-2*Ueq(cphenyl, methylen): UiSO(Hmethyl)
= 1.5*Ueq(Cmetny)] nach dem Reitermodell verfeinert.

Fur Neutralatome; Berlicksichtigung der anormalen Dispersion, Ja
1 =0.28 mm™, keine

Direkte Methoden (SHELXS87), Full-Matrix-Least-Squares
Verfeinerung gegen F? (SHELXL93)

Eine zunéchst mitgefiihrte Extinktionsvariable verfeinerte zu Null
1/[6*(F,?) + (0.0485 - P)* + 0.8960 - P] mit P = (Max(F,%,0) +2 - F.%) /3
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Shift / Error <0.001 im letzten Verfeinerungszyklus

Restelektronendichte Max.: 0.45 ; Min.: -0.42 e/A3

R1 (fir Fo > 46(F,)), alle Daten R =3|Fol-IFel| 12|, | = 0.0415, 0.0476
WR2 (fiir F, > 40(F,)), alle Daten ~ WR2 = [E[W(F,*-F%)?’] / Z[W(F,%)?] = 0.1043, 0.1106
Goodness of fit (alle Daten) S =[Z[wWF,-FA/ (n-p)]” = 1.036
Bemerkungen Das Atom C17 der Ethylgruppe ist auf zwei Positionen mit nahezu

gleichen Besetzungsfaktoren ungeordnet. Beide Splitlagen wurden mit
isotropen Auslenkungsparametern und einem SADI-Restraint zu Atom
C16 verfeinert.

Atomkoordinaten [- 104] und isotrope Auslenkungsparameter [pm2- 10'1]

X Y z Ueq X Y z Ueq
S(1)  836(1) 3202(1) 2202(1) 23(1) O(l) 1843(1) 3916(2) 2804 (1)  36(1)
0(2) 30(1) 4584(2) 1726(1) 32(1) N(1) 1455(1) 1860(2) 1438(1) 23(1)
C(l)  692(1) 913(2) 715(1) 21(1) C(2)  289(2) 2001(2)  -60(1) 24(1)
C(3)  404(2) -1090(3) 778(1) 23(1) C(10) -14(2) 1612(3) 2852(1) 25(1)
C(11) -1225(2) 1994 (3) 2932(1)  34(1) C(12) -1863(2) 771(4) 3481(2) 42(1)
C(13) -1327(2) -809(4) 3936(2)  45(1) C(14) -112(2) -1200(4) 3835(2) 56 (1)
C(15) 552 (2) 16(4) 3301(2) 43(1) C(16) -2056 (3) -2112(5) 4534(2) 67 (1)
C(17) -1480 (4) -4048(7) 4862(3) 49 (1) C(17) -1961(6) -4179(8) 4342 (4) 57 (1)

Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Ujj Tensors

Bindungsabsténde [pm]

S(1) - 0(2) 1429 (1) S(1) - o) 1440 (1)
S(1) - N(1) 1633 (2) S(1) - C(10) 1760  (2)
N(1) - C(1) 1440  (2) c(1) -c(@) 1388  (2)
C(1) - C@) 1392 (2) C(2) -c@# 1385  (2)
c(3) -c@# 1385  (2) C(10) - C(15) 1381  (3)
C(10) - C(11) 1384  (3) C(11) - C(12) 1387 (3)
C(12) - C(13) 1363  (3) C(13) - C(14) 1395  (3)
C(13) - C(16) 1521 (3) C(14) - C(15) 1388  (3)
C(16) - C(17) 1428  (6) C(16) - C(17) 1512 (5)

Symmetrietransformation fur die dquivalenten Atome: #1:  -X, -y, -z

Bindungswinkel [°]

0@ -S(1) -0(@) 1197 (1) 0@ -S() -N@) 1083 (1)
o) -S(1) -N(@) 1045 (1) 0(2) -S(1) - C(10) 108.4 (1)
o) -S(1) - C(10) 107.4 (1) N(1) -S(1) - C(10) 107.9 (1)
C(1) -N@) -S@) 1193 (1) C(2) -c@) -c@) 1205 (2)
C(2) -C() -N(@) 1191 (2) C(3) -C() -N@) 1204 (2)
C()#1- C(2) - C(1) 1198 (2) C(2#1- C(3) - C(1) 1197 (2)
C(15) - C(10) - C(11) 1206 (2) C(15) - C(10) - S(1) 119.1 (1)

Symmetrietransformation fur die aquivalenten Atome: #1: -X, -y, -z
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9.6.21. N,N"-Bis(4-ethyl-benzosulfuryl)-p-phenylendiamin - Aceton

Summenformel, Molekulargewicht
Kristallformat, Farbe, Habitus
Kristallsystem, Raumgruppe, Z

Gitterkonstanten

MeRtemperatur, Dichte, F(000)
Gerat, Strahlung, Monochromator
2-0-Bereich, Scantyp

Mel3zeit pro Reflex, Scanbreite

Intensitatskontrolle, -korrektur

Nachorientierung

Rintv RG

Reflexe

Parameter in der asym. Einheit

Wasserstoffatome

Atomformfaktoren, LP-Korrektur
u, Absorptionskorrektur

Strukturldsung, -verfeinerung

Extinktionskorektur

Wichtung

Shift / Error
Restelektronendichte

R1 (fur F, > 40(F,)), alle Daten
WR2 (fir F, > 46(F,)), alle Daten
Goodness of fit (alle Daten)

Bemerkungen

C22 H24 N2 O4 Sz . Cg Hﬁ O, 502.63 g/mOI
0.40 - 0.45 - 0.60 mm, farblose Blocke
monoklin, C2/c (IT-Nr. 15), Z=4

Least-Squares Verf. mit 66 Reflexen im Bereich 17° <20 < 28°
a =2537.60 (1), b = 1105.40 (1), ¢ = 945.80 (1) pm
B =105.35 (1)°, V = 2558.3 (3) - 10° pm®

200 (2) K, 1.305 g/cm®, 1064
Siemens P4, Mo-Ka (A =71.072 pm), Graphit
3-50°, w-Scan

min. 1 °/min ; max. 60 °/min, (1.3 ° + Ko -Separierung) + 25 % vor und
nach jedem Reflex zur Untergrundbestimmung

3 Standardreflexe alle 100 Reflexe, Skalierung anhand der Standards

Alle 500 Reflexe, bei Intensitatsverlust eines Standardreflexes um mehr
als 10 % sowie bei einem Peak-Shift um mehr als 0.22° wird mit 6
Reflexen nachzentriert.

Rint = 2| F-(F%) mean | / ZF?=0.1983, R, - X[o(F,)]/ =[Fo’] = 0.0388

2365 gemessene (mittleres I/c = 11.5), 2181 unabhdngige, 1711
unabhéngige mit | > 2o(1), unabhéngige pro Parameter : 13

14 C-, 1 N-, 3 O-Atom(e) anisotrope Auslenkungsparameter
20 H-Atome isotrope Auslenkungsparameter, 169 Parameter

Eine Differenzfourier-Synthese nur mit den Lagen der Nichtwasserstoff-
atome &Rt einen Teil der Wasserstoffpositionen erkennen. Die Wasser-
stoffatome wurden bis auf das Wasserstoffatom an N1, welches frei ver-
feinert wurde, geometrisch ideal positioniert und mit festen isotropen
Auslenkungsparametern [UiSO(HPhenyl, methylen) = 1-2*Ueq(cphenyl, methylen)y
Uiso(Hmethy1) = 1.5*Ueq(C meiny1)] Nnach dem Reitermodell verfeinert.

Fur Neutralatome; Berlicksichtigung der anormalen Dispersion, Ja
1 =0.25mm™, keine

Direkte Methoden (SHELXS87), Full-Matrix-Least-Squares
Verfeinerung gegen F? (SHELXL93)

Eine zunéchst mitgefiihrte Extinktionsvariable verfeinerte zu Null
1/[c?(F,?) + (0.0519 - P)* + 3.96 - P] mit P = (Max(F,?,0) +2 - F.9) /3
<0.001 im letzten Verfeinerungszyklus

Max.: 0.32; Min.: -0.28 e/A°

R =3||FolFdll 12]F,| = 0.0482, 0.0660
WR2 = [Z[W(F,*-F:%)/ S[w(F%)?] = 0.1209, 0.1343
S =[Z[wF,>-F/ (n-p)l” = 1.055

Die Qualitat des Einkristalles wurde anhand der Profile von 66 Reflexen
im Bereich 17° < 20 < 28° uberprift. Der Methylrest der Ethylgruppe ist
auf zwei Positionen (C17/C17’) ungeordnet.
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Atomkoordinaten [- 104] und isotrope Auslenkungsparameter [pm2- 10'1]

X Y z Ueq X Y z Ueg
S(1) 1806 (1) 1792(1)  851(1) 46 (1) O(1) 1505(1) 860(2) 1320(2) 59 (1)
0() 1932(1) 1671(2) -538(2) 55(1) N(1) 2400(1) 1911(2) 2042(2) 46(1)
C(l) 2439(1) 2216(2) 3540(3) 41(1) C(2) 2714(1) 3258(2) 4132(3) 44(1)
C(3) 2224(1) 1458(2) 4409 (3) 44 (1) C(10) 1468 (1) 3171(3) 878(3) 48(1)
C(11) 1034 (1) 3233(4) 1474(4) 73(1) C(12) 785(2) 4336(5) 1515(6) 108 (2)
C(13) 964(2) 5371(4)  984(6) 106 (2) C(14) 1399 (2) 5283(3) 374(5) 82(1)
C(15) 1651 (1) 4198(3) 326(4) 63 (1) C(16) 693 (4) 6596(7) 1012(13) 196 (4)
C(17) 894 (5) 7432(13) 1486(14) 127 (5) C(17) 321(7) 6684(14) 1855(27) 253(13)
0(3) 0 1872 (5) 2500 135 (2) C(20) 0 772(6) 2500 89 (2)

C(21) 484(2) 104(5) 3376(7) 135(2)

Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uij Tensors

Bindungsabsténde [pm]

S(1) - O(1) 1422 (2) S(1) - 0(2) 1438  (2)
S(1) - N(1) 1630 (3) S(1) - C(10) 1754 (3)
N(1) - C(1) 1433 (3) C(1) - C@) 1383  (4)
c(l) -C@) 1386  (4) C(2) -Cc@Hl 1384  (3)
c@3) -c@#l 1384  (3) C(10) - C(11) 1364  (4)
C(10) - C(15) 1381 (4) c(11) - C(12) 1379  (6)
C(12) - C(13) 1374  (6) C(13) - C(14) 137.7  (6)
C(13) - C(16) 1523 (7) C(14) - C(15) 1366  (5)
C(16) - C(17) 109 (1) C(16) - C(17) 139 (2)
0@3) - C(20) 1216 (7) C(20) - C(21)#2 1483  (6)
C(20) - C(21) 1483  (6)

Symmetrietransformationen fiir die aquivalenten Atome :
#1: -x+1/2, -y+1/2, -z+1  #2:-X, Yy, -z+1/2

Bindungswinkel [°]

o) -S() -0() 119.0 (1) o) -S() -N@) 1085 (1)
0(2) -S(1) -N(@) 1046 (1) o) -S(1) - C(10) 1086 (1)
0(2) -S(1) - C(10) 108.7 (1) N(1) -S(1) - C(10) 106.7 (1)
C(1) -N@) -S@) 1208 (2) C(3) -Cc@) -cC@) 1200 (2)
C(3) -C() -N(@) 1206 (2) C(2) -C() -N@) 1194 (2)
C@)#1- C(2) - C(1) 1203 (2) C(l) -C@) -C@#l 1198 (2)
C(11) - C(10) - C(15) 1203 (3) C(11) - C(10) - S(1) 1201 (3)
C(15) - C(10) - S(1) 1196 (2) C(10) - C(11) - C(12) 1188 (4)
C(13) - C(12) - C(11) 1218 (4) C(12) - C(13) - C(14) 1183 (4)
C(12) - C(13) - C(16) 1226 (5) C(14) - C(13) - C(16) 1191 (5)
C(15) - C(14) - C(13) 120.7 (4) C(14) - C(15) - C(10) 1201 (3)
C(17) - C(16) - C(13) 127 (1) C(17') - C(16) - C(13) 1168 (9)
0(@3) - C(20) - C(21)#2 1199 (3) 0(3) - C(20) - C(21) 119.9 (3)
C(21)#2-C(20) - C(21) 1203 (7)

Symmetrietransformationen fiir die dquivalenten Atome :
#1:-x+1/2, -y+1/2, -z+1  #2:-X,Yy, -z+1/2
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9.6.22. N,N'-Bis(4-ethyl-benzosulfuryl)-p-phenylendiamin - Cyclopentanon

Summenformel, Molekulargewicht
Kristallformat, Farbe, Habitus
Kristallsystem, Raumgruppe, Z

Gitterkonstanten

MeRtemperatur, Dichte, F(000)
Gerat, Strahlung, Monochromator
2-0-Bereich, Scantyp

Mel3zeit pro Reflex, Scanbreite

Intensitatskontrolle, -korrektur

Nachorientierung

Rintv RG

Reflexe

Parameter in der asym. Einheit

Wasserstoffatome

Atomformfaktoren, LP-Korrektur
u, Absorptionskorrektur

Strukturldsung, -verfeinerung

Extinktionskorektur

Wichtung

Shift / Error
Restelektronendichte

R1 (fur F, > 40(F,)), alle Daten
WR2 (fir F, > 46(F,)), alle Daten
Goodness of fit (alle Daten)

Bemerkungen

C22 H24 N2 O4 Sz . Cs Hg O, 528.67 g/mOI
0.80 - 0.70 - 0.60 mm, farblose Blocke
monoklin, C2/c (IT-Nr. 15), Z=4

Least-Squares Verf. mit 68 Reflexen im Bereich 19° <20 < 32°
a=1884.75 (9), b =920.39 (3), ¢ = 1607.87 (8) pm
B =98.37 (4)°, V = 2795.5 (2) - 10° pm?

200 (2) K, 1.273 glcm®, 1120
Siemens P4, Mo-Ka (A =71.072 pm), Graphit
3-52°, ow-Scan

min. 2 °/min ; max. 70 °/min, (1.2 ° + Ko -Separierung) + 25 % vor und
nach jedem Reflex zur Untergrundbestimmung

3 Standardreflexe alle 100 Reflexe, Skalierung anhand der Standards

Alle 600 Reflexe, bei Intensitatsverlust eines Standardreflexes um mehr
als 10 % sowie bei einem Peak-Shift um mehr als 0.2 ° wird mit 6
Reflexen nachzentriert.

Rint = 2| F-(F%) mean | / F?=0.0234, R, - X[o(F,)]/ [Fo’] = 0.0328

2829 gemessene (mittleres I/c = 16.6), 2576 unabhéngige, 2186
unabhéngige mit | > 2o(1), unabhéngige pro Parameter : 15

17 C-, 1 N-, 4 O-Atom(e) anisotrope Auslenkungsparameter
20 H-Atome isotrope Auslenkungsparameter, 169 Parameter

Eine Differenzfourier-Synthese nur mit den Lagen der Nichtwasserstoff-
atome &Rt einen Teil der Wasserstoffpositionen erkennen. Die Wasser-
stoffatome wurden bis auf das Wasserstoffatom an N1, welches frei ver-
feinert wurde, geometrisch ideal positioniert und mit festen isotropen
Auslenkungsparametern [UiSO(HPhenyl, methylen) = 1-2*Ueq(cphenyl, methylen)y
Uiso(Hmethy1) = 1.5*Ueq(C meiny1)] Nnach dem Reitermodell verfeinert.

Fur Neutralatome; Berlicksichtigung der anormalen Dispersion, Ja
u=0.23mm?, keine

Direkte Methoden (SHELXS87), Full-Matrix-Least-Squares
Verfeinerung gegen F? (SHELXL93)

Eine zunéchst mitgefiihrte Extinktionsvariable verfeinerte zu Null
1/[6*(F,?) + (0.0659 - P)* + 5.2118 - P] mit P = (Max(F,%,0) + 2 - F.%) / 3
<0.001 im letzten Verfeinerungszyklus

Max.: 0.61 ; Min.: -0.33 e/A3

R =3||FolFdll 12]F,| = 0.0552, 0.0652
WR2 = [Z[W(F,*-F:%)/ S[w(F%)?] = 0.1402, 0.1501
S =[Z[wF,>-F/ (n-p)l” = 1.055

Das Cyclopentanon-Molekil liegt auf einer zweizéhligen kristallogra-
phischen Achse und ist ungeordnet. Die isotrope Verfeinerung der
Splitlagen mit 7 Restraints liefert ein zufriedenstellendes Modell der
Unordnung.
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Atomkoordinaten [- 104] und isotrope Auslenkungsparameter [pm2- 10'1]

X Y z Ugq X z Ugq
N(1) 3444(1) 4856(2) 2515(2) 57(1) C(1) 4220(1) 4969 (2) 3748(2) 44(1)
C(2) 4397(1) 3998(2) 5587(2) 48(1) C(3) 4840(1) 5980(2) 3181(2) 49(1)
C(4) 3239(1) 5844(2) 605(3) 65(1) C(10) 2389(1) 5436(2) -472(2) 51(1)
C(11) 2238(1) 4322(2) -2188(3) 67 (1) C(12) 1454(1) 3969 (3) -3176(3) 81 (1)
C(13) 814(1) 4715(3) -2452(3) 77(1) C(14) 952(1) 5812(2) -762(3) 71(1)
C(15) 1730(1) 6164 (2) 217(3) 61(1)
Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Ujj Tensors
Bindungsabsténde [pm]
N(1) - C(1) 1403  (2) N(1) - C(4) 1436  (2)
Cc(1) -C(2 138.7  (2) C(1) -C@) 139.0  (2)
C(2) -Cc@3#1 1382 (2 C(3) -Cc(#1 1382 (2
C4) - cCc(o) 1503  (2) C(10) - C(15) 137.7  (2)
C(10) - C(11) 1383 (2 C(11) - C(12) 138.0 (3)
C(12) - C(13) 136.8  (3) C(13) - C(14) 136.2  (3)
Symmetrietransformationen fur die dquivalenten Atome: #1; -x+1, -y+1, -z+1
Bindungswinkel [°]
Cl) -N@O -cC@® 121.2 (1) C2 -C(1) -cC(3 1176 (1)
C2 -C(1) -N@©O 119.6 (1) CB3) -C(1) -N@©O 1229 (1)
C(3)#L - C(2) -C(1) 121.7 (1) C(2#L - C(3) -C(1) 120.7 (1)
N(1) -C@4) - C(10) 1109 (1) C(15) - C(10) - C(11) 1176 (2)
C(15) - C(10) - C(4) 121.0 (2) C(11) - C(10) - C(4) 121.4 (2)
C(12) - C(11) - C(10) 1209 (2) C(13) - C(12) - C(11) 120.1 (2)
C(14) - C(13) - C(12) 119.7 (2) C(13) - C(14) - C(15) 120.2 (2)

Symmetrietransformationen fur die dquivalenten Atome: #1: -x+1, -y+1, -z+1

9.6.23. N,N'-Bis(4-nitro-benzosulfuryl)-p-phenylendiamin

Summenformel, Molekulargewicht

Kristallformat, Farbe, Habitus

Kristallsystem, Raumgruppe, Z

Gitterkonstanten

MeRtemperatur, Dichte, F(000)

Gerat, Strahlung, Monochromator

2-©-Bereich, Scantyp

MeRzeit pro Reflex, Scanbreite

Intensitatskontrolle, -korrektur

Nachorientierung

Cis Hia Ny O S, 478.45 gimol

0.70 - 0.50 - 0.20 mm, farblose Blécke

monoklin, C2/c (IT-Nr. 15), Z=4

Least-Squares Verf. mit 76 Reflexen im Bereich 19° <20 < 35°

a=1287.7 (2), b =512.3 (1), ¢ = 3029.5 (4) pm

B =104.27 (1)°, V = 1975.8 (6) - 10° pm®
293 (2) K, 1.608 g/cm®, 984

Siemens P4, Mo-Ka (A = 71.072 pm), Graphit

3-48°, ®-Scan

min. 2 °/min ; max. 60 °/min, (1.5° + Ko -Separierung) + 25 % vor und
nach jedem Reflex zur Untergrundbestimmung

4 Standardreflexe alle 100 Reflexe, Skalierung anhand der Standards

Alle 400 Reflexe, bei Intensitatsverlust eines Standardreflexes um mehr

als 20 % sowie bei einem Peak-Shift um mehr als 0.25 ° wird mit 6

Reflexen nachzentriert.
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Rintv RG

Reflexe

Parameter in der asym. Einheit

Wasserstoffatome

Atomformfaktoren, LP-Korrektur
u, Absorptionskorrektur

Strukturldsung, -verfeinerung

Extinktionskorektur

Wichtung

Shift / Error
Restelektronendichte

R1 (fur F, > 40(F,)), alle Daten
wR2 (fur F, > 40(F,)), alle Daten
Goodness of fit (alle Daten)

Bemerkungen

Rint = 2| F-(F%) mean | / =F?=0.0223, R, - X[o(F,)]/ =[Fo’] = 0.0306

1802 gemessene (mittleres I/c = 18.5), 1513 unabhéngige, 1249
unabhéngige mit | > 2o(1), unabhéngige pro Parameter : 10.2

9 C-, 2N-, 4 0, 1S-Atom(e) anisotrope Auslenkungsparameter
7 H-Atome isotrope Auslenkungsparameter, 149 Parameter

Die H-Atome wurden bis auf das Wasserstoffatom an N1, welches frei
verfeinert wurde, geometrisch ideal positioniert und mit festen isotropen
Auslenkungsparametern [ Uiso(Hppeny1) = 1.2*Ueq(Cphenyt) 1 nach dem
Reitermodell verfeinert.

Fur Neutralatome; Berlicksichtigung der anormalen Dispersion, Ja
1 =0.33mm?, keine

Direkte Methoden (SHELXS87), Full-Matrix-Least-Squares
Verfeinerung gegen F? (SHELXL93)

Eine zunéchst mitgefiihrte Extinktionsvariable verfeinerte zu Null
1[6*(F,?) + (0.0426 - P)* + 8.7883 - P] mit P = (Max(F,%,0) +2 - F.%) /3
<0.001 im letzten Verfeinerungszyklus

Max.: 0.30 ; Min.: -0.31 e/A°

R =3||FolFdll 12]F,| = 0.0495, 0.0648
WR2 = [Z[W(F,*-F:%)]/ S[w(F%)?] = 0.1257, 0.1388
S =[Z[wF,*-Fl/ (n-p)I” = 1.207

Die Qualitét des Einkristalles wurde anhand der Profile von 76 Reflexen
im Bereich 19° < 20 < 35° iberprift.

Atomkoordinaten [- 104] und isotrope Auslenkungsparameter [pm2- 10'1]

X Y Z Ugq X Y Z Ugq
S(1) 4904 (1) 3510(2) 923 (1) 32(1) O(1) 5937(2) 2670(6) 1095(1) 41(1)
O(2) 4706 (2) 6186 (6) 795 (1)  41(1) 0(3) 993 (3) 1052(8) 2047 (1) 65(1)
O(4) 1966 (3) -2318(8) 2225(1) 63(1) N(1) 4535(3) 1738(7) 475 (1)  33(1)
N(2) 1798 (3) -194(8) 2043(1) 43(1) C(1) 3493(3) 2112(8) 233(1) 31(1
C(2) 3310(3) 4183(9) -62(1) 36() C(3) 2687 (3) 440 (9) 293 (1) 37(1)
C(10) 4035(3) 2651(8) 1300(1) 32(1) C(11) 3061(3) 3786(9) 1256(2) 39(1)
C(12) 2332(4) 2882(9) 1506(1) 43(1) C(13) 2604 (3) 831(8) 1796(1) 35(1)
C(14) 3586(4) -278(9) 1855(1) 43(1) C(15) 4312(3) 639(9) 1604 (1) 40(1)
Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uij Tensors
Bindungsabsténde [pm]
S(1) -0(1) 1421 (3) S(1) -0(2) 1437  (3)
S(1) - N() 1642 (4) S(1) - C(10) 1772 (4)
0O(3) - N(2 1219 (5) O(4) - N(2) 122.4  (5)
N(1) - C(1) 1442 (5) N(2) - C(13) 146.4  (6)
C1) -C@3 1379  (6) C1) -C(2@ 1384  (6)
C(2) -Cc@3#1 138.0 (6) C(3) -Cc(@#1 138.0 (6)
C(10) - C(11) 137.1  (6) C(10) - C(15) 139.2  (6)
C(11) - Cc(12) 1372  (6) C(12) - C(13) 138.1  (6)
C(13) - C(14) 137.3  (6) C(14) - C(15) 1374  (6)

Symmetrietransformation fur die aquivalenten Atome: #1 :

-X, -y, -Z
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Bindungswinkel [°]

O(1) -S@) -0(2 120.4 (2) O(1) -S(1) -N@ 1059 (2)
0(2) -S(1) -N@ 106.7 (2) o) -Ss@) -c(0) 109.6 (2)
0(2) -S@1) -c(10) 107.9 (2) N(1) -S(1) - C(10) 105.3 (2)
C(1) - N(@) -S@ 1186 (3) O(3) - N(2) -0(4) 123.7 (4)
O(3) - N(2) -C(13) 119.1 (4) O@4) -N(@2 -cC@13) 117.2 (4)
C3) -Cc@ -c@ 120.2 (4) C(3) -C(1) -N®O 120.7 (4)
C(2 -C(1) -N@O 119.0 (4) C(3)#1- C(2) - C(1) 119.4 (4)
C1) -C(3) -cCc@#1 120.4 (4) C(11) - C(10) - C(15) 121.3 (4)
C(11) - C(10) - S(1) 1193 (3) C(15) - C(10) - S(1) 119.1 (3)
C(10) - C(11) - C(12) 119.6 (4) C(11) - C(12) - C(13) 118.6 (4)
C(14) - C(13) - C(12) 1225 (4) C(14) - C(13) - N(2) 119.7 (4)
C(12) - C(13) - N(2) 117.8 (4) C(13) - C(14) - C(15) 1185 (4)
C(14) - C(15) - C(10) 1194 (4)

Symmetrietransformation fur die dquivalenten Atome: #1:  -X, -y, -z

9.6.24. N,N'-Bis(4-nitro-benzosulfuryl)-p-phenylendiamin - 2 Cyclopentanon

Summenformel, Molekulargewicht
Kristallformat, Farbe, Habitus
Kristallsystem, Raumgruppe, Z

Gitterkonstanten

MeRtemperatur, Dichte, F(000)
Gerat, Strahlung, Monochromator
2-0-Bereich, Scantyp

Mel3zeit pro Reflex, Scanbreite
Intensitatskontrolle, -korrektur
Nachorientierung

Rintv RG

Reflexe

Parameter in der asym. Einheit

Wasserstoffatome

Atomformfaktoren, LP-Korrektur

u, Absorptionskorrektur

C13 H14 N4 Og Sz -2 C5 Hg O, 646.68 g/mOI
0.75-0.50 - 0.20 mm, hellbraune Platten
triklin, P-1 (IT-Nr. 2), Z=1

Least-Squares Verf. mit 64 Reflexen im Bereich 20° < 20 < 43°
a=634.7 (1), b=982.9 (1), c = 1251.7 (1) pm
o =70.71 (1), p = 84.54 (1), y = 88.87 (1) °, V = 733.6 (1) - 10° pm®

150 (2) K, 1.464 glcm®, 338
Siemens P4, Mo-Ka (A =71.072 pm), Graphit
3-56°, w-Scan

min. 2 °/min ; max. 60 °/min, (1.4 ° + Ko -Separierung) + 25 % vor und
nach jedem Reflex zur Untergrundbestimmung

4 Standardreflexe alle 100 Reflexe, Skalierung anhand der Standards

Alle 500 Reflexe, bei Intensitatsverlust eines Standardreflexes um mehr
als 20 % sowie bei einem Peak-Shift um mehr als 0.23 ° wird mit 6
Reflexen nachzentriert.

Rint = 2| F-(F%) mean | / ZF?=0.0184, R, - X[o(F,)]/ =[Fo’] = 0.0298

3712 gemessene (mittleres I/c = 19.6), 3412 unabhéngige, 2922
unabhéngige mit | > 2c(1), unabhéngige pro Parameter : 16.8

14 C-, 2 N-, 5 O, 1S-Atom(e) anisotrope Auslenkungsparameter
15 H-Atome isotrope Auslenkungsparameter, 203 Parameter

Eine Differenz-Fouriersynthese nur mit den anisotropen Lagen der
Nichtwasserstoffatome l4Rt alle Wasserstoffe erkennen. Diese wurden bis
auf das Wasserstoffatom an N1, welches frei verfeinert wurde,
geometrisch ideal positioniert und mit festen isotropen Auslenkungs-
parametern [UiSO(thenyl, methylen) = 1-2*U6q(cphenyl, methylen)] nach dem
Reitermodell verfeinert.

Fur Neutralatome; Beriicksichtigung der anormalen Dispersion, Ja

1 =0.25mm™, keine
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Strukturldsung, -verfeinerung Direkte Methoden (SHELXS87), Full-Matrix-Least-Squares
Verfeinerung gegen F? (SHELXL93)

Extinktionskorektur Eine zunéchst mitgefiihrte Extinktionsvariable verfeinerte zu Null

Wichtung 1[6*(F,?) + (0.0761 - P)* + 0.2719 - P] mit P = (Max(F,%,0) +2 - F.%) / 3

Shift / Error <0.001 im letzten Verfeinerungszyklus

Restelektronendichte Max.: 0.40 ; Min.: -0.37 e/A3

R1 (fir Fo > 46(F,)), alle Daten R =X||FoIFl /Z|F ] = 0.0456, 0.0544

WR2 (fiir F, > 40(F,)), alle Daten  WR2 = [S[w(F,*-F%)?] / Z[w(F,%)?°] = 0.1203, 0.1274

Goodness of fit (alle Daten) S = [Z[wWF2-FZ2/ (n-p)]” = 1.035

Bemerkungen Die Qualitét des Einkristalles wurde anhand der Profile von 64 Reflexen

im Bereich 20° < 20 < 43° Uberpruft. Die Kristallstruktur ist
isostrukturell zu der Kristallstruktur von N,N’-Ditosyl-p-phenylendiamin
-2 DMSO.

Atomkoordinaten [- 104] und isotrope Auslenkungsparameter [pm2- 10'1]

X Y z Ueq X Y z Ueg
S(1) 2101(1) 6315(1) 2380(1) 28(1) o) 1943(2) 7514(2) 2793(1) 38(1)
0() 4117(2) 5700(2) 2220(1) 37(1) 0@) -2784(3) 357(2) 5808(1) 51(1)
O(4) -5345(2) 1863(2) 5689 (1) 51(1) N(1) 1013(2) 6846(2) 1192(1) 27(1)
N(2) -3520(3) 1569 (2) 5460 (1) 36 (1) C(l) 510(2) 5879(2) 614(1) 22(1)
C(2) -1461(3) 5972(2) 204(1) 27(1) C(3) 1974(3) 4899 (2)  410(1) 27(1)
C(10) 459 (3) 4899 (2) 3315(1)  26(1) C(11) -1649(3) 5191(2) 3561(2) 33 (1)
C(12) -2942(3) 4093 (2) 4274(2) 33(1) C(13) -2099 (3) 2745(2) 4725(1)  29(1)
C(14) -15(3) 2435(2) 4494(2) 33(1) C(15) 1276(3) 3535(2) 3766(2) 31 (1)
O() 2340(3) 1193(2) 8925(2) 51 (1) C(20) 2751(3) 183(2) 8590 (2) 33 (1)
C(21) 4881(3) -504(2) 8595(2) 35(1) C(22) 4519(4) -1877(2) 8347(2) 43 (1)
C(23) 2609 (4) -1566(2) 7654 (2) 48 (1) C(24) 1226(3) -574(2) 8125(2) 41(1)

Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uij Tensors

Bindungsabsténde [pm]

S(1) - 0(2) 1429 (1) S(1) - O(1) 1433 (1)
S(1) - N(1) 1622 (1) S(1) - C(10) 1772 (2)
0@3) - N(@2) 1225 (2) 0(4) - N(@2) 1219 (2)
N(1) - C(1) 1428  (2) N@2) - C(13) 1475  (2)
c(1) -C@) 1386  (2) C(1) - C@) 1392 (2)
C(2) -c@wl 1387  (2) c(3) -c@# 1387  (2)
C(10) - C(15) 1383  (2) C(10) - C(11) 1391 (2)
C(11) - C(12) 1376  (3) C(12) - C(13) 1377 (2)
C(13) - C(14) 1377 (2) C(14) - C(15) 1383  (3)
0(5) - C(20) 1214 (2) C(20) - C(21) 1499  (2)
C(20) - C(24) 1500 (3) C(21) - C(22) 1508  (3)
C(22) - C(23) 1526  (3) C(23) - C(24) 1522  (3)

Symmetrietransformation fur die aquivalenten Atome: #1: -X, -y, -z
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Bindungswinkel [°]

0@ -S(1) -0(@) 120.18
o) -S(1) -N(@) 105.20
o) -S(1) - C(10) 108.30
C(1) -N@) -S@) 1225
0(4) - N@2) -C(13) 118.1
C(2) -cCc@) -c@) 119.6
C(3) -C() -N@) 121.7
C(2#1- C(3) - C(1) 120.0
C(15) - C(10) - S(1) 120.0
C(12) - C(11) - C(10) 118.9
C(14) - C(13) - C(12) 123.1
C(12) - C(13) - N(2) 118.2
C(10) - C(15) - C(14) 119.6
0(5) - C(20) - C(24) 125.7
C(20) - C(21) - C(22) 105.2
C(24) - C(23) - C(22) 105.1

(9) 0@ -S() -N@) 109.80 (8)
(8) 0(2) -S(1) - C(10) 106.73 (8)
(8) N(1) -S(1) - C(10) 105.80 (8)
(1) 0(4) - N@2) -0(@3) 1241 (2)
) 0@3) - N@2) - C(13) 1178 (2)
) C(2) -C(@) -N@) 1186 (1)
(1) C(1) -C(@) -C@#l 1204 (1)
) C(15) - C(10) - C(11) 1216 (2)
1) C(11) - C(10) - S(1) 1185 (1)
) C(11) - C(12) - C(13) 1189 (2)
) C(14) - C(13) - N(2) 1186 (2)
) C(13) - C(14) - C(15) 118.0 (2)
) 0(5) - C(20) - C(21) 1244 (2)
) C(21) - C(20) - C(24) 109.9 (2)
) C(21) - C(22) - C(23) 1045 (2)
) C(20) - C(24) - C(23) 1043 (2)

Symmetrietransformation fur die aquivalenten Atome: #1: -X, -y, -z

9.6.25. N,N'-Bis(4-nitro-benzosulfuryl)-p-phenylendiamin - 2 Cyclohexanon

Summenformel, Molekulargewicht
Kristallformat, Farbe, Habitus
Kristallsystem, Raumgruppe, Z

Gitterkonstanten

MeRtemperatur, Dichte, F(000)
Gerat, Strahlung, Monochromator
2-O-Bereich, Scantyp

MeRzeit pro Reflex, Scanbreite
Intensitatskontrolle, -korrektur
Nachorientierung

Rintv Rc

Reflexe

Parameter in der asym. Einheit

Wasserstoffatome

Atomformfaktoren, LP-Korrektur

CisH1a Ny OgS,-2CsHyp O, 674.73 g/mOI
0.75 - 0.60 - 0.25 mm, farblose Platten
triklin, P-1 (IT-Nr. 2), Z=1

Least-Squares Verf. mit 90 Reflexen im Bereich 17° <20 < 42°
a=1638.6 (1), b=1018.3 (1), c = 1261.4 (1) pm
o= 7447 (1), p=86.43 (1), y = 88.39 (1) °, V = 784.8 (1) - 10° pm?

150 (2) K, 1.428 g/cm?®, 354
Siemens P4, Mo-Ka (A =71.072 pm), Graphit
3-54°, »-Scan

min. 2 °/min ; max. 60 °/min, (1.3 ° + Ka -Separierung) + 25 % vor und
nach jedem Reflex zur Untergrundbestimmung

4 Standardreflexe alle 100 Reflexe, Skalierung anhand der Standards

Alle 500 Reflexe, bei Intensitdtsverlust eines Standardreflexes um mehr
als 20 % sowie bei einem Peak-Shift um mehr als 0.22 ° wird mit 6
Reflexen nachzentriert.

Rint = = | F(F) mean | / TF2=0.0171, R, - X[c(F,)]/ Z[F0?] = 0.0277

3634 gemessene (mittleres I/c = 21.4), 3329 unabhéngige, 2835
unabhangige mit | > 2c(1), unabhéngige pro Parameter : 15.7

15 C-, 2 N-, 5 O, 1S-Atom(e) anisotrope Auslenkungsparameter
17 H-Atome isotrope Auslenkungsparameter, 212 Parameter

Eine Differenz-Fouriersynthese nur mit den anisotropen Lagen der
Nichwasserstoffatome 4Bt alle Wasserstoffpositionen erkennen. Die H-
Atome wurden bis auf das Wasserstoffatom an N1, welches frei
verfeinert wurde, geometrisch ideal positioniert und mit festen isotropen
Auslenkungsparametern [UiSO(thenyl, methylen) = 1-2*Ueq(cphenyl, methylen)]
nach dem Reitermodell verfeinert.

Fur Neutralatome; Berlicksichtigung der anormalen Dispersion, Ja
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u, Absorptionskorrektur

Strukturldsung, -verfeinerung

Extinktionskorektur

Wichtung

Shift / Error
Restelektronendichte

R1 (fur F, > 40(F,)), alle Daten
wWR2 (fir F, > 46(F,)), alle Daten
Goodness of fit (alle Daten)

Bemerkungen

u=0.23mm?, keine

Direkte Methoden (SHELXS87), Full-Matrix-Least-Squares
Verfeinerung gegen F? (SHELXL93)

Eine zunéchst mitgefiihrte Extinktionsvariable verfeinerte zu Null
1/[c?(F,?) + (0.0435 - P)* + 0.2885 - P] mit P = (Max(F,%0) + 2 - F.%) /3
<0.001 im letzten Verfeinerungszyklus

Max.: 0.30; Min.: -0.27 e/A°

R =3||FolFdll 12]F,| = 0.0354, 0.0450
WR2 = [Z[W(F,*-F:%)/ S[w(F%)?] = 0.0881, 0.0992
S =[Z[WF,*-FT/ (n-p)]* = 1.046

Die Qualitat des Einkristalles wurde anhand der Profile von 90 Reflexen
im Bereich 17° < 20 < 42° uberprift. Die Kristallstruktur ist
isostrukturell zu der Kristallstruktur von N,N’-Ditosyl-p-phenylendiamin
- 2 DMSO und N,N’-Bis(4-Nitro-benzosulfuryl)-p-phenylendiamin - 2
Cyclopentanon sowie N,N’-Bis(4-Nitro-benzosulfuryl)-p-phenylendiamin
-2 THF.

Atomkoordinaten [- 104] und isotrope Auslenkungsparameter [pm2- 104

X Y z Ueq X Y z Ueg
S(1) 1748(1) 6798(1)  739(1) 35(1) S(1) 2124(1) 6171(1) 2459(1) 27 (1)
O(l) 2034(2) 7296(1) 2930(1)  38(1) 0(2) 4099 (2) 5564 (1) 2263(1)  36(1)
0O(@3) -2469(3) 548(1) 5656(1) 56 (1) O(4) -5091(2) 1956 (2) 5471(1) 57 (1)
N(1)  951(2) 6711(1) 1307(1) 26 (1) N(2) -3252(3) 1685(2) 5304(1) 40 (1)
C(l)  478(2) 5810(1) 666(1) 23(1) C(2) -1556(2) 5763(2) 370(1)  29(1)
C(3) 2039(2) 5042(2) 300(1)  30(1) C(10) 547(2) 4841(2) 3327(1) 26(1)
C(11) -1523(3) 5135(2) 3587(1) 33 (1) C(12) -2767(3) 4096 (2) 4245(1)  34(1)
C(13) -1899 (3) 2803(2) 4632(1) 31(1) C(14) 158(3) 2497 (2) 4401(1)  34(1)
C(15) 1395(3) 3537(2) 3725(1) 31(1) O() 2540 (2) 1466 (1) 8798 (1) 54 (1)
C(20) 2995(3) 571(2) 8359(2)  36(1) C(21) 5123(3) -81(2) 8428(2) 37(1)
C(22) 5060 (3) -1633(2) 8653 (2)  45(1) C(23) 3662(4) -2035(2) 7869 (2) 50 (1)
C(24) 1477(3) -1466(2) 7962(2) 47 (1) C(25) 1484 (3) 96(2) 7682(2) 43 (1)

Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uij Tensors

Bindungsabsténde [pm]

S(1) -0(2) 1428 (1) S(1) -0(1) 1431 (1)
S(1) - N() 1623 (1) S(1) - C(10) 1773 (2
0O@(3) - N(2 122.1 (2 O(4) - N(2) 121.8 (2
N(1) - C(1) 1433  (2) N(2) - C(13) 1475  (2)
C1) -cC(®@ 138.0 (2 C1) -C@3 138.7  (2)
C(2) -Cc@d#1 1386 (2 C@3) -C(@#1 1386 (2)
C(10) - C(15) 138.7 (2 C(10) - C(11) 138.7 (2
C(11) - Cc(12) 138.0 (2 C(12) - C(13) 138.1 (2
C(13) - C(14) 1374 (2) C(14) - C(15) 138.7  (2)
O(5) - C(20) 1214 (2) C(20) - C(21) 1493  (2)
C(20) - C(25) 150.3 (2 C(21) - C(22) 1525 (2
C(22) - C(23) 151.8 (3) C(23) - C(24) 150.6  (3)
C(24) - C(25) 1529 (3)

Symmetrietransformation fur die aquivalenten Atome: #1: -X, -y, -z
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Bindungswinkel [°]

0() -S(1) -0@) 120.05
o) -S(1) -N(@) 105.49
o) -S() -Cc(10) 108.03
C(1) -N@) -S@) 121.9
0(4) - N@2) - C(13) 117.7
C(2) -c@) -c@) 119.9
C(3) -C() -N(1) 121.2
C(2#1- C(3) - C(1) 120.0
C(15) - C(10) - S(1) 119.7
C(12) - C(11) - C(10) 118.9
C(14) - C(13) - C(12) 123.2
C(12) - C(13) - N(2) 118.6
C(14) - C(15) - C(10) 119.6
0(5) - C(20) - C(25) 122.1
C(20) - C(21) - C(22) 113.1
C(24) - C(23) - C(22) 110.4
C(20) - C(25) - C(24) 111.3

(8) 0@ -S() -N@) 109.63 (7)
) 0(2) -S(1) - C(10) 106.77 (7)
7 N(1) -S(1) - C(10) 106.10 (7)
(1) 0(4) - N@) -0(@3) 1240 (2)
) 0(@3) - N(2) - C(13) 1183 (2)
1) C(2) -C() -N(@) 1188 (1)
(1) C(l) -C@) -C@#l 1202 (1)
(1) C(15) - C(10) - C(11) 1215 (2)
1) C(11) - C(10) - S(1) 1188 (1)
) C(11) - C(12) - C(13) 1188 (2)
) C(14) - C(13) - N(2) 1182 (2)
) C(13) - C(14) - C(15) 1179 (2)
) 0(5) - C(20) - C(21) 1216 (2)
) C(21) - C(20) - C(25) 1163 (2)
) C(23) - C(22) - C(21) 1113 (2
) C(23) - C(24) - C(25) 1113 (2)
(2)

Symmetrietransformation fur die dquivalenten Atome: #1:  -X, -y, -z

9.6.26. N,N'-Bis(4-Nitro-benzosulfuryl)-p-phenylendiamin - 2 Tetrahydrofuran

Summenformel, Molekulargewicht
Kristallformat, Farbe, Habitus
Kristallsystem, Raumgruppe, Z

Gitterkonstanten

MeRtemperatur, Dichte, F(000)
Gerat, Strahlung, Monochromator
2-0-Bereich, Scantyp

Mel3zeit pro Reflex, Scanbreite
Intensitatskontrolle, -korrektur
Nachorientierung

Rintv RG

Reflexe

Parameter in der asym. Einheit

Wasserstoffatome

C13 H14 N4 Og Sz -2 C4 Hg O, 622.66 g/mOI
0.75-0.50 - 0.40 mm, farblose Blocke
triklin, P-1 (IT-Nr. 2), Z=1

Least-Squares Verf. mit 64 Reflexen im Bereich 18° < 20 < 40°
a=654.0 (1), b=877.5 (1), ¢ =1279.1 (1) pm
o =75.22 (1), p=83.70 (1), y = 88.81 (1) °, V = 705.5 (1) - 10° pm®

150 (2) K, 1.466 glcm®, 326
Siemens P4, Mo-Ka (A =71.072 pm), Graphit
3-54°, »w-Scan

min. 2 °/min ; max. 60 °/min, (1.2 ° + Ko -Separierung) + 25 % vor und
nach jedem Reflex zur Untergrundbestimmung

4 Standardreflexe alle 100 Reflexe, Skalierung anhand der Standards

Alle 500 Reflexe, bei Intensitatsverlust eines Standardreflexes um mehr
als 20 % sowie bei einem Peak-Shift um mehr als 0.2 ° wird mit 6
Reflexen nachzentriert.

Rint = 2| F-(F%) mean | / =F?=0.0384, R, - X[c(F,)]/ =[Fo’] = 0.0377

4245 gemessene (mittleres I/c = 21.8), 2962 unabhéangige, 2563
unabhéngige mit | > 2o(1), unabhéngige pro Parameter : 15.3

13 C-, 2 N-, 5 O, 1S-Atom(e) anisotrope Auslenkungsparameter
15 H-Atome isotrope Auslenkungsparameter, 194 Parameter

Eine Differenz-Fouriersynthese nur mit den anisotropen Lagen der
Nichtwasserstoffatome l4R3t alle Wasserstoffe erkennen. Diese wurden bis
auf das Wasserstoffatom an N1, welches frei verfeinert wurde,
geometrisch ideal positioniert und mit festen isotropen Auslenkungs-
parametern [UiSO(thenyl, methylen) = 1-2*U6q(cphenyl, methylen)] nach dem
Reitermodell verfeinert.
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Atomformfaktoren, LP-Korrektur
u, Absorptionskorrektur

Strukturldsung, -verfeinerung

Extinktionskorektur

Wichtung

Shift / Error
Restelektronendichte

R1 (fur F, > 40(F,)), alle Daten
wWR2 (fir F, > 46(F,)), alle Daten
Goodness of fit (alle Daten)

Bemerkungen

Fur Neutralatome; Berlicksichtigung der anormalen Dispersion, Ja
p=0.25mm™, keine

Direkte Methoden (SHELXS87), Full-Matrix-Least-Squares
Verfeinerung gegen F? (SHELXL93)

Eine zunéchst mitgefiihrte Extinktionsvariable verfeinerte zu Null
1/[c6?(F,?) + (0.0500 - P)? + 0.4042 - P] mit P = (Max(F,%0) + 2 - F.%) /3
<0.001 im letzten Verfeinerungszyklus

Max.: 0.32; Min.: -0.32 e/A°

R =3||FolFdll 12]F,| = 0.0445, 0.0528
WR2 = [Z[W(F,*-F:%)/ S[w(F%)?] = 0.1111, 0.1258
S =[Z[WF,*-FT/ (n-p)]* = 1.046

Die Qualitat des Einkristalles wurde anhand der Profile von 74 Reflexen
im Bereich 18° < 20 < 40° Uberprift. Die Kristallstruktur ist
isostrukturell zu der Kristallstruktur von N,N’-Ditosyl-p-phenylendiamin
- 2 DMSO und N,N’-Bis(4-Nitro-benzosulfuryl)-p-phenylendiamin - 2
Cyclopentanon.

Atomkoordinaten [- 104] und isotrope Auslenkungsparameter [pm2- 10'1]

X Y Z Ugq X Y z Ugq
S(1) 2234 (1) 6313(1) 2387(1) 35(1) O(1) 2315(3) 7646(2) 2833(1) 49(1)
O(2) 4080(2) 5493(2) 2174(1) 46(1) O(3) -3145(2) 330(2) 5661(1) 45(1)
O(4) -5451(2) 2145(2) 5530(1) 43(1) N(1) 1174(3) 6962(2) 1265(1) 34(1)
N(2) -3710(2) 1686(2) 5325(1) 33(1) Cc@) 591 (3) 5932 (2) 648 (1) 29(1)
C(2) -1368(3) 6036 (3) 331(2) 42(1) C(3) 1957(3) 4887 (3) 316 (2) 42(1)
C(10) 491(3) 4925(2) 3260(1) 31(1) C(11) -1543(3) 5371(2) 3441(2) 36(1)
C(12) -2919(3) 4305(2) 4121(2) 34(1) C(13) -2221(3) 2829(2) 4622(1) 29(1)
C(14) -210(3) 2378(2) 4463(2) 37(1) C(15) 1160(3) 3436(2) 3760(2) 37(1)
O() 1559 (3) 628 (3) 8426(2) 74(1) C(20) 3368 (4) 235(3) 8904(2) 57(1)
C(21) 4312(4) -1131(3) 8536(2) 58(1) C(22) 2842(5) -1539(3) 7821(2) 59 (1)
C(23) 1093(5) -501(4) 7880(3) 75(1)
Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uij Tensors
Bindungsabstande [pm]
S(1) -0(2) 1429  (2) S(1) -0() 143.0 (2
S(1) - N(1) 162.7  (2) S(1) - C(10) 1765  (2)
0(3) - N(2 1221 (2 0O(4) - N(2) 122.4  (2)
N(1) - C(1) 1425  (2) N(2) - C(13) 146.6 (2
C1) -C@3 137.8  (3) Cl) -cC(2@ 138.0 (3)
C(2) -cCc@3#1 1384  (3) C(3) -Cc(#1 1384  (3)
C(10) - C(15) 1385 (3) C(10) - C(11) 139.0 (3)
C(11) - Cc(12) 1375  (3) C(12) - C(13) 138.3  (3)
C(13) - C(14) 1375  (3) C(14) - C(15) 138.0 (3)
O(5) - C(20) 1388  (3) O(5) - C(23) 1405  (3)
C(20) - C(21) 149.4  (3) C(21) - C(22) 1505 (4)
C(22) - C(23) 1455  (4)

Symmetrietransformation fur die dquivalenten Atome: #1 :

-X, -y, -Z
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Bindungswinkel [°]

02 -S(1) -O0(1) 119.8
o(1) -S() - N(1) 105.0
o(1) -S() -C(10) 108.1
C(1) -N@) -S@) 122.0
0@3) - N(2) - C(13) 118.1
C(3) -C) -cC(Q) 119.1
C(2) -C() -N(1) 119.0
C(1) -C@B) -CQ#l 120.3
C(15) - C(10) - S(1) 120.2
C(12) - C(11) - C(10) 119.2
C(14) - C(13) - C(12) 122.8
C(12) - C(13) - N(2) 118.4
C(14) - C(15) - C(10) 119.5
0(5) - C(20) - C(21) 108.4
C(23) - C(22) - C(21) 105.4

1) 0@ -S() -N@) 1095 (1)
1) 0(2) -S(1) - C(10) 107.4 (1)
1) N(1) -S(1) - C(10) 106.1 (1)
(1) 0B3) - N@2) - 04) 1239 (2)
) 0(4) - N@2) - C(13) 1180 (2)
) C(3) -C() -N@) 1219 (2)
) C(l) -C(@) -CE#l 1206 (2)
) C(15) - C(10) - C(11) 1213 (2)
@) C(11) - C(10) - S(1) 1185 (1)
) C(11) - C(12) - C(13) 1187 (2)
) C(14) - C(13) - N(2) 1189 (2)
) C(13) - C(14) - C(15) 1185 (2)
) C(20) - O(5) - C(23) 1102 (2)
) C(20) - C(21) - C(22) 1054 (2)
) 0(5) - C(23) - C(22) 1096 (2)

Symmetrietransformation fur die aquivalenten Atome: #1 :

=X, 7Y, -Z

9.6.27. N,N'-Bis(4-Nitro-benzosulfuryl)-p-phenylendiamin - 2 N,N-Dimethylformamid

Summenformel, Molekulargewicht
Kristallformat, Farbe, Habitus
Kristallsystem, Raumgruppe, Z

Gitterkonstanten

MeRtemperatur, Dichte, F(000)
Geraét, Strahlung, Monochromator
2-©-Bereich, Scantyp

MeRzeit pro Reflex, Scanbreite
Intensitatskontrolle, -korrektur
Nachorientierung

Rintl R(S

Reflexe

Parameter in der asym. Einheit

Wasserstoffatome

CisH1s N; Og S, -2C3H; N O, 624.64 g/mol
0.70 - 0.55 - 0.30 mm, farblose Platten
triklin, P-1 (IT-Nr. 2), Z=1

Least-Squares Verf. mit 68 Reflexen im Bereich 15° <20 < 38°
a=663.7 (1), b =875.7 (1), c = 1233.6 (1) pm
o =98.15 (1), p = 104.27 (1), y = 91.54 (1) °, V = 686.4 (1) - 10° pm®

150 (2) K, 1.511 glem®, 326
Siemens P4, Mo-Ka (A = 71.072 pm), Graphit
3-58°, w-Scan

min. 2 °/min ; max. 60 °/min, (1.4 ° + Ko -Separierung) + 25 % vor und
nach jedem Reflex zur Untergrundbestimmung

4 Standardreflexe alle 100 Reflexe, Skalierung anhand der Standards

Alle 500 Reflexe, bei Intensitatsverlust eines Standardreflexes um mehr
als 20 % sowie bei einem Peak-Shift um mehr als 0.23 ° wird mit 6
Reflexen nachzentriert.

Rint = = | F(F) mean | / ZF2=0.0191, R, - Z[c(F,))]/ S[F0?] = 0.0257

3738 gemessene (mittleres I/c = 24.4), 3437 unabhdangige, 3074
unabhéngige mit | > 2o(1), unabhangige pro Parameter : 17.2

12 C-, 3 N-, 5 O, 1S-Atom(e) anisotrope Auslenkungsparameter
14 H-Atome isotrope Auslenkungsparameter, 200 Parameter

Eine Differenz-Fouriersynthese nur mit den anisotropen Lagen der
Nichwasserstoffatome 1&Rt alle Wasserstoffpositionen erkennen. Die H-
Atome wurden bis auf die Wasserstoffatome an N1 und C20, welche frei
verfeinert wurden, geometrisch ideal positioniert und mit festen isotropen
Auslenkungsparametern [Uiso(Hphenyl, metnylen) = 1.2*Ue0(C phenyi, methyten),
Uiso(Hmety) = 1.5%Ueq(Cremnyi)] Nach dem Reitermodell verfeinert. Die
Konformation der Methylgruppen C21 und C22 wurde ebenfalls frei
verfeinert (HFIX 137).
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Atomformfaktoren, LP-Korrektur
u, Absorptionskorrektur

Strukturldsung, -verfeinerung

Extinktionskorektur

Wichtung

Shift / Error

Restelektronendichte

R1 (fur F, > 40(F,)), alle Daten
wWR2 (fir F, > 46(F,)), alle Daten
Goodness of fit (alle Daten)

Bemerkungen

Fur Neutralatome; Berlicksichtigung der anormalen Dispersion, Ja
p=0.26 mm?, keine

Direkte Methoden (SHELXS87), Full-Matrix-Least-Squares
Verfeinerung gegen F? (SHELXL93)

Eine zunéchst mitgefiihrte Extinktionsvariable verfeinerte zu Null
1/[6?(F,?) + (0.0400 - P)* + 0.2790 - P] mit P = (Max(F,%0) + 2 - F.%) /3
<0.001 im letzten Verfeinerungszyklus

Max.: 0.32; Min.: -0.40 e/A°

R =3||FolFdll 12]F,| = 0.0331, 0.0387
WR2 = [Z[W(F,*-F:%)/ S[w(F%)?] = 0.0857, 0.0985
S =[Z[wF,>-F/ (n-p)l” = 1.053

Die Qualitat des Einkristalles wurde anhand der Profile von 68 Reflexen
im Bereich 15° < 20 < 38° iberprift.

Atomkoordinaten [ 104] und isotrope Auslenkungsparameter [pm2- 10'1]

X Y z Ueq X Y z Ueg
S(1) 2553 (1) 5866(l) 2511(1) =21(1) O(l) 4466 (2) 5696 (1) 2180(1) 29 (1)
0() 1704(2) 7349(1) 2600 (1) 29 (1) 0@) -5753(2) 1654(2) -759(1) 48 (1)
O@4) -3350(2) 188(1) -1107(1) 48(1) N(1) 2942(2) 5234(1) 3714(1) 22(1)
N(2) -3927(2) 1362(1) -644(1) 33(1) C(1) 1409 (2) 5142(1) 4337(1) 19(1)
C(2) 1558(2) 3982(1) 5009 (1) 22 (1) C(3) -165(2) 6165(1) 4334(1) 23(1)
C(10) 628(2) 4566(1) 1536(1) 21 (1) C(11) 1249(2) 3235(2) 985(1)  26(1)
C(12) -249(2) 2194(2) 240(1) 27(1) C(13) -2320(2) 2498(2) 107(1) 26(1)
C(14) -2958(2) 3809(2) 654 (1) 27(1) C(15) -1457(2) 4873(2) 1373(1) 25(1)
O() 4875(2) 2501(1) 3624 (1)  35(1) N(3) 7404 (2) 930(1) 3325(1) 27(1)
C(20) 6488(2) 2254(2) 3325(1) 27 (1) C(21) 6492(3) -372(2) 3682(2)  45(1)

C(22) 9305(2) 722(2) 2954(2)  41(1)

Aquivalente isotrope U berechnet

Bindungsabstande [pm]

als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uij Tensors

S) -0(2) 14
S(1) - N(1) 16
0@3) - N(2) 12
N(1) - C(1) 14
c(1) -c() 13
C(2) -Cc@#l 13
C(10) - C(15) 13
C(11) - C(12) 13
C(13) - C(14) 13
0(5) - C(20) 12
N@3) - C(21) 14

30 (1) S(1) - O(1) 1432 (1)
20 (1) S(1) - C(10) 1776 (1)
24 (2) 0(4) - N(2) 1222 (2)
25 (2) N2) - C(13) 1476  (2)
9.0 (2 c(l) -C@) 1394 (2)
85 (2 c@3) -c@# 1385  (2)
87 (2 C(10) - C(11) 1390  (2)
88 (2 C(12) - C(13) 1381  (2)
79 (2 C(14) - C(15) 1388  (2)
30 (2 N(@3) - C(20) 1324 (2)
48 (2 N@3) - C(22) 1451  (2)

Symmetrietransformation flr die 4quivalenten Atome: #1:  -x, -y, -z
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Bindungswinkel [°]

0@ -S(1) -0(@) 119.69
o) -S(1) -N(@) 105.40
o) -S(1) - C(10) 107.64
C(1) -N@) -S@) 124,51
0(4) - N@2) - C(13) 118.0
C(2) -cCc@) -c@) 119.0
C(3) -C() -N(@) 124.0
C(2#1- C(3) - C(1) 120.2
C(15) - C(10) - S(1) 119.5
C(12) - C(11) - C(10) 119.3
C(14) - C(13) - C(12) 122.9
C(12) - C(13) - N(2) 118.7
C(10) - C(15) - C(14) 119.0
C(20) - N(3) - C(22) 121.9
0(5) - C(20) - N(3) 125.0

(6) 0(2) -S@1) - N(1) 109.78 (6)
(6) 0(2) -S() -C(10) 107.31 (6)
(6) N(1) -S(1) - C(10) 106.28 (6)
(9) 0(4) - N@2) -0(@3) 1242 (1)
(1) 03) - N(2) - C(13) 117.9 (1)
(1) C2) -C@) -N(1) 1170 (1)
(1) C(3)#1- C(2) - C(1) 1208 (1)
(1) C(15) - C(10) - C(11) 1216 (1)
1) C(11) - C(10) - S(1) 1189 (1)
(1) C(13) - C(12) - C(11) 1184 (1)
(1) C(14) - C(13) - N(2) 1183 (1)
(1) C(13) - C(14) - C(15) 118.7 (1)
(1) C(20) - N(3) - C(21) 1201 (1)
(1) C(21) - N(3) - C(22) 118.1 (1)
@

Symmetrietransformation fur die aquivalenten Atome: #1: -X, -y, -z

9.6.28. N,N'-Bis(4-Nitro-benzosulfuryl)-p-phenylendiamin - 4 Pyridin

Summenformel, Molekulargewicht
Kristallformat, Farbe, Habitus
Kristallsystem, Raumgruppe, Z

Gitterkonstanten

MeRtemperatur, Dichte, F(000)
Gerat, Strahlung, Monochromator
2-0-Bereich, Scantyp

Mel3zeit pro Reflex, Scanbreite
Intensitatskontrolle, -korrektur
Nachorientierung

Rintv RG

Reflexe

Parameter in der asym. Einheit

Wasserstoffatome

Atomformfaktoren, LP-Korrektur
u, Absorptionskorrektur

Strukturldsung, -verfeinerung

C19 H17 Ng Og Sz, 794.85 g/mOI
0.70 - 0.65 - 0.55 mm, Klare Blocke
triklin, P-L (IT-Nr. 2), Z=1

Least-Squares Verf. mit 66 Reflexen im Bereich 15° <20 < 37°
a=660.5(1), b=1222.7 (1), c = 1327.7 (1) pm
o =110.98 (1), p = 104.10 (1), y =90.78 (1) °, V = 965.0 (1) - 10° pm®

200 (2) K, 1.368 g/cm?, 414
Siemens P4, Mo-Ka (A =71.072 pm), Graphit
3-50°, ®-Scan

min. 2 °/min ; max. 60 °/min, (1.4 ° + Ko -Separierung) + 25 % vor und
nach jedem Reflex zur Untergrundbestimmung

4 Standardreflexe alle 100 Reflexe, Skalierung anhand der Standards

Alle 400 Reflexe, bei Intensitatsverlust eines Standardreflexes um mehr
als 20 % sowie bei einem Peak-Shift um mehr als 0.23 ° wird mit 6
Reflexen nachzentriert.

Rint = 2| F-(F%) mean | / ZF?=0.0189, R, - X[c(F,)]/ Z[F0?] = 0.0324

3222 gemessene (mittleres I/c = 18.2), 2898 unabhéngige, 2456
unabhéngige mit | > 2o(1), unabhéngige pro Parameter : 11.3

19 C-, 4 N-, 4 O, 1S-Atom(e) anisotrope Auslenkungsparameter
17 H-Atome isotrope Auslenkungsparameter, 257 Parameter

Alle H-Atome bis auf den Wasserstoff an N1, welcher frei verfeinert
wurde, wurden geometrisch ideal positioniert und nach dem Reitermodell
mit festen isotropen  Auslenkungsparametern  [Uiso(Hpheny1) =
1.2*Ueq(Cpheny1)] verfeinert.

Fur Neutralatome; Beriicksichtigung der anormalen Dispersion, Ja
1 =0.20 mm™, keine

Direkte Methoden (SHELXS87), Full-Matrix-Least-Squares
Verfeinerung gegen F? (SHELXL93)
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Extinktionskorektur

Wichtung
Shift / Error

Restelektronendichte

wWR2 (fir F, > 46(F,)), alle Daten

Goodness of fit (alle Daten)

Bemerkungen

Atomkoordinaten [- 104] und isotrope Auslenkungsparameter [pm2- 10'1]

Eine zunéchst mitgefiihrte Extinktionsvariable verfeinerte zu Null
1/[6*(F,?) + (0.0352 - P)* + 0.5117 - P] mit P = (Max(F,%0) + 2 - F.%) /3

<0.001 im letzten Verfeinerungszyklus

Max.: 0.21 ; Min.: -0.24 e/A3
R1 (fir Fo > 40(F,)), alle Daten R

S

=3[ |Fol-Fol| 12 [Fs |
WR2 = [Z[W(Fo*F %) 1 Z[w(Fo%)]
= [Z[WFOZ'FCZ] / (n'p)]l/z

0.0377,
0.0912,

0.0509
0.1230
1.055

Die Qualitat des Einkristalles wurde anhand der Profile von 66 Reflexen
im Bereich 15° < 20 < 37° iberprift.

X Y z Ueq X Y z Ueq
S(1) 2820 (1) 1620(1) 8724(1) 35(1) N(1) 3572(3) 2700(2) 8423(1) 36(1)
N(2) 9881(3) 1618(2) 12504 (2) 45(1) o) 2714(3) 580 (1) 7758(1) 45(1)
O(2) 1006 (2) 1871(1) 9134(1) 44(1) O(@) 9717(3) 2095(2) 13458(1) 59 (1)
O(4) 11423(3) 1161(2) 12270(2) 65(1) C(1) 4279(3) 3857(2) 9236(2) 33(1)
C(2) 6007 (4) 4464(2) 9193(2) 43(1) C(3) 3265(4) 4398(2) 10052 (2) 44(1)
C(10) 4875(3) 1583(2) 9855(2) 31(1) C(11) 6737(4) 1199(2) 9644(2) 37(1)
C(12) 8377(4) 1207 (2) 10518(2) 38(1) C(13) 8094 (3) 1589(2) 11576(2) 33(1)
C(14) 6251(4) 1966 (2) 11803(2) 39(1) C(15) 4604 (4) 1971(2) 10927 (2) 37(1)
N(3) 5410(3) 2052(2) 6598 (2) 47(1) C(20) 4389(4) 1840(2) 5536(2) 51(1)
C(21) 5267 (5) 1356(2) 4661(2) 56 (1) C(22) 7265(5) 1072(2) 4876(2) 59(1)
C(23) 8346(4) 1285(2) 5956(2) 59 (1) C(24) 7356(4) 1769(2) 6783(2) 53(1)
N(4) -1382(6) 5909(3) 7768(3) 95(1) C(30) -2706(7) 5446(4) 6791(4) 118(2)
C(31) -2282(8) 4629 (4) 5890(3) 123(2) C(32) -365(9) 4256(3) 6006 (3) 112(2)
C(33) 1030(7) 4712(3) 7031(3) 98(1) C(34) 422(7) 5511(3) 7868(3) 81(1)
Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uij Tensors
Bindungsabsténde [pm]
S(1) -0(2) 1426  (2) S(1) -0(1) 1432 (2)
S(1) - N(1) 1615 (2) S(1) - C(10) 1777 (2)
N(1) - C(1) 1423  (3) N(2) - O(4) 1221 (3)
N(2) - 0(@3) 1222 (2) N(2) - C(13) 1474 (3)
CcC(1) -C(2 1378  (3) C(1) -C@3) 1383  (3)
C(2) -Cc(3)#1 1386  (3) C(3) -C(@#1 1386  (3)
C(10) - C(11) 1378  (3) C(10) - C(15) 138.7  (3)
C(11) - C(12) 1378  (3) C(12) - C(13) 1374 (3)
C(13) - C(14) 137.0  (3) C(14) - C(15) 1388  (3)
N(3) - C(24) 1323  (3) N(3) - C(20) 1335  (3)
C(20) - C(21) 1372 (3) C(21) - C(22) 1357  (4)
C(22) - C(23) 136.6  (4) C(23) - C(29) 1370 (3)
N(4) - C(34) 1288 (4) N(4) - C(30) 1295  (5)
C(30) - C(31) 135.0 (6) C(31) - C(32) 1343  (6)
C(32) - C(33) 1358 (5) C(33) - C(34) 1342  (5)

Symmetrietransformationen fur die dquivalenten Atome:
#1: -x+1, -y+1, -z+2

#3: x+1,y, z+1

#2: -x+1, -y, -z+2

#4:x-1,y,z2
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Bindungswinkel [°]

0(2) -S@1) -0 1194 (1) 0(2) -S(1) -N(@ 109.9 (1)
O() -S(1) - N(@O 1055 (1) 0() -S(1) -cC(0 106.7 (1)
O() -S(1) -c(o 109.0 (1) N(1) -S(1) - C(10) 105.7 (1)
C(1) - N(@) -S@ 123.2 (1) O@4) -N(2) -0(3) 1244 (2)
O(4) -N(2 -cC@13) 1179 (2) O(3) -N(2 -C@13) 117.7 (2)
C2) -C@1) -c@B 119.0 (2) C(2) -C(1) -N@O 118.7 (2)
CB3) -C(1) -N(@O 1222 (2) C1) -C(2 -cP#1 121.2 (2)
C1) -C(3) -cCc@#1 119.8 (2) C(11) - C(10) - C(15) 121.6 (2)
C(11) - C(10) - S(1) 1185 (2) C(15) - C(10) - S(1) 119.8 (2)
C(12) - C(11) - C(10) 119.3 (2) C(13) - C(12) - C(11) 118.7 (2)
C(14) - C(13) - C(12) 1229 (2) C(14) - C(13) - N(2) 119.2 (2)
C(12) - C(13) - N(2) 1179 (2) C(13) - C(14) - C(15) 118.6 (2)
C(10) - C(15) - C(14) 1188 (2) C(24) - N(3) - C(20) 116.7 (2)
N(3) - C(20) - C(21) 1231 (2) C(22) - C(21) - C(20) 119.0 (2)
C(21) - C(22) - C(23) 119.1 (2) C(22) - C(23) - C(24) 1184 (2)
N(3) - C(24) - C(23) 123.8 (2) C(34) - N(4) - C(30) 1159 (3)
N(4) - C(30) - C(31) 1245 (4) C(32) - C(31) - C(30) 1184 (4)
C(31) - C(32) - C(33) 1179 (4) C(34) - C(33) - C(32) 118.3 (4)
N(4) - C(34) - C(33) 124.8 (3)

Symmetrietransformationen fir die dquivalenten Atome:

#1: -x+1, -y+1, -z+2 #2: -x+1, -y, -z+2

#3: x+1,y, z+1 #4:x-1,y,z2

9.6.29. N,N'-Bis(4-methyl-benzoyl)-p-phenylendiamin

Summenformel, Molekulargewicht
Kristallformat, Farbe, Habitus
Kristallsystem, Raumgruppe, Z

Gitterkonstanten

MeRtemperatur, Dichte, F(000)
Gerat, Strahlung, Monochromator
2-©-Bereich, Scantyp

MeRzeit pro Reflex, Scanbreite
Intensitatskontrolle, -korrektur
Nachorientierung

Rintl R(S

Reflexe

Parameter in der asym. Einheit

Wasserstoffatome

C2 Hy Ny Oy, 334.40 g/mOI
0.7 -0.4 - 0.1 mm, farblose Platten
triklin, P-1 (IT-Nr. 2), Z=1

Least-Squares Verf. mit 58 Reflexen im Bereich 22° <20 < 35°
a=532.4 (1), b=694.9 (1), c = 1214.9 (1) pm
o =83.43 (1), p=87.06 (1),y=71.91 (1) °, V = 424.4 (1) - 10° pm®

200 (2) K, 1.348 g/cm®, 182
Siemens P4, Mo-Ka (A = 71.072 pm), Graphit
2-53°, w-Scan

min. 3 °/min ; max. 60 °/min, (1.4 ° + Ko -Separierung) + 25 % vor und
nach jedem Reflex zur Untergrundbestimmung

4 Standardreflexe alle 100 Reflexe, Skalierung anhand der Standards

Alle 500 Reflexe, bei Intensitatsverlust eines Standardreflexes um mehr
als 20 % sowie bei einem Peak-Shift um mehr als 0.22 ° wird mit 6
Reflexen nachzentriert.

Rint = = | F-(F) mean | / ZF2=0.0294, R, - Z[c(F,?)]/ Z[Fo?] = 0.0314
1803 gemessene (mittleres I/c = 18.5), 1609 unabhangige, 1340
unabhéngige mit | > 2o(1), unabhangige pro Parameter : 10.9

11 C-, 1 N-, 1 O-Atom(e) anisotrope Auslenkungsparameter
10 H -Atome isotrope Auslenkungsparameter, 123 Parameter

Alle H-Atome bis auf das frei verfeinerte Wasserstoffatom an N1,
wurden geometrisch ideal positioniert und nach dem Reitermodell mit
festen isotropen Auslenkungsparametern [Uiso(Hphenyt) = 1.2 -
Ueq(Cohenyt), UiSO(Hmethy1) = 1.5 - Ued(Cmemny)] verfeinert.
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Atomformfaktoren, LP-Korrektur
u, Absorptionskorrektur

Strukturldsung, -verfeinerung

Extinktionskorektur

Wichtung

Shift / Error
Restelektronendichte

R1 (fur F, > 40(F,)), alle Daten
wWR2 (fir F, > 46(F,)), alle Daten

Goodness of fit (alle Daten)

Fur Neutralatome; Berlicksichtigung der anormalen Dispersion, Ja

p=0.09 mm?, keine

Direkte Methoden (SHELXS87), Full-Matrix-Least-Squares

Verfeinerung gegen F? (SHELXL93)

Eine zunéchst mitgefiihrte Extinktionsvariable verfeinerte zu Null
1/[6*(F,?) + (0.0510 - P)* + 0.16 - P] mit P = (Max(F,%0) + 2 - F.%) / 3

<0.001 im letzten Verfeinerungszyklus

Max.: 0.30 ; Min.: -0.18 e/A3

R =Z[[Fol-Fel | /2[F, |

WR2 = [Z[w(F,*F %] | Z[W(F,)%]
S =[Z[WF.-F/ (n-p)]*

Bemerkungen

Atomkoordinaten [- 104] und isotrope Auslenkungsparameter [pm2- 10'1]

0.0399,
0.0940,

0.0512
0.1017
1.053

Die Qualitét des Einkristalles wurde anhand der Profile von 66 Reflexen
im Bereich 15° < 20 < 35° (iberpruft. Die Methyl-Wasserstoffe an C16

sind in zwei Orientierungen ungeordnet und wurden mit einem
Splitmodell verfeinert.

X Y z Ugq X Y z Ugq
O(1) 5825(2) 5552(2) 1460(1) 33(1) N(1) 1390(3) 6206(2) 1293(1) 24(1)
C(1) 771(3) 8119(2) 633(1) 21(1) C(2) 2153(3) 9495(2) 695(1) 23(1)
C(3) -1378(3) 8634(2) -63(1) 22(1) C(4) 3813(3) 5068(2) 1665(1) 23(1)
C(10) 3888(3) 3119(2) 2359(1) 23(1) C(11) 1772(3) 2861(2) 3009(1) 28(1)
C(12) 1999(3) 1016(3) 3633(1) 32(1) C(13) 4302(3) -612(2) 3617(1) 29(1)
C(14) 6398(3) -329(2) 2970(1) 29(1) C(15) 6214(3) 1514(2) 2351(1) 26(1)
C(16) 4486(4) -2635(3) 4268(2) 41(1)
Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uij Tensors
Bindungsabstande [pm]
o) -Cc® 1225 (2) N(1) - C(4) 1356  (2)
N(1) - C(1) 1425 (2) C1) -cC(2@ 1386 (2
C) -C@3) 138.9 (2) C(2) -C(3)#1 1385 (2)
CB3) -C(@#1 1385 (2) C(4) -C(10) 150.2  (2)
C(10) - C(15) 138.6 (2) C(10) - C(11) 1388 (2)
C(11) - Cc(12) 138.7 (2) C(12) - C(13) 138.7 (2
C(13) - C(14) 138.3 (2) C(13) - C(16) 151.0 (2
C(14) - C(15) 138.7 (2)
Symmetrietransformation fur die dquivalenten Atome: #1: -X, -y+2, -z
Bindungswinkel [°]
Cd) -N@) -cC( 126.33 (13) C2 -C() -cC(3 119.48 (13)
C2) -C(1) -N@® 122.67 (13) CB3) -C(1) -N@® 117.80 (13)
CQ3)#1 - C(2) -C(1) 119.72 (14) C(2A) -C(3) -C(1) 120.80 (13)
O() -C¥ -N@O 123.79 (13) O(1) -C@4) -cC(10) 121.17 (13)
N(1) -C@) - C(10) 115.03 (13) C(15) - C(10) - C(11) 118.93 (13)
C(15) - C(10) - C(4) 117.63 (14) C(11) - C(10) - C(4) 123.43 (14)
C(12) - C(11) - C(10) 120.1  (2) C(11) - C(12) - C(13) 1214 (2)
C(14) - C(13) - C(12) 117.84 (14) C(14) - C(13) - C(16) 1213  (2)
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C(12)
C(10)

- C(13) - C(16)
- C(15) - C(14)

120.9
120.3

@) C(13)
(2)

- C(14) - C(15) 1214 (2

Symmetrietransformation fur die aquivalenten Atome: #1 :

-X, -y+2, -z

9.6.30. N,N*-Di(benzosulfuryl)-p-phenylendiamin (Modifikation aus Lsung)

Summenformel, Molekulargewicht
Kristallformat, Farbe, Habitus
Kristallsystem, Raumgruppe, Z

Gitterkonstanten

MeRtemperatur, Dichte, F(000)
Gerat, Strahlung, Monochromator
2-0-Bereich, Scantyp

MeRzeit pro Reflex, Scanbreite

Intensitatskontrolle, -korrektur

Nachorientierung

Rintv RU

Reflexe

Parameter in der asym. Einheit

Wasserstoffatome

Atomformfaktoren, LP-Korrektur
u, Absorptionskorrektur

Strukturldsung, -verfeinerung

Extinktionskorektur

Wichtung

Shift / Error

Restelektronendichte

R1 (fir Fo > 40(F,)), alle Daten
wR2 (fur F, > 4c(F,)), alle Daten
Goodness of fit (alle Daten)

Bemerkungen

Cis His N»,O4S,, 388.45 g/mOI
0.65 - 0.50 - 0.45 mm, farblose Blocke
monoklin, P24/c (IT-Nr. 14), Z=2

Least-Squares Verf. mit 90 Reflexen im Bereich 15° <20 < 41°
a=906.03 (11), b = 1061.09 (13), c = 946.13 (14) pm
B =101.893 (6)°, V = 890.1 (2) - 10° pm®

150 (2) K, 1.449 g/cm?®, 404
Siemens P4, Mo-Ka (A =71.072 pm), Graphit
3-60°, ®-Scan

min. 2 °/min ; max. 70 °/min, (1.4 ° + Ka -Separierung) + 25 % vor und
nach jedem Reflex zur Untergrundbestimmung

4 Standardreflexe alle 100 Reflexe, Skalierung anhand der Standards

Alle 500 Reflexe, bei Intensitatsverlust eines Standardreflexes um mehr
als 20 % sowie bei einem Peak-Shift um mehr als 0.22 ° wird mit 6
Reflexen nachzentriert.

Rint = 2| F-(F) mean | / ZF?=0.0143, R, - X[o(F,)]/ =[Fo’] = 0.0231

2850 gemessene (mittleres I/c = 24.3), 2571 unabhéngige, 2214
unabhangige mit | > 2c(1), unabhéngige pro Parameter : 20.9

9 C-, 1 N-, 20O, 1S-Atom(e) anisotrope Auslenkungsparameter
8 H-Atome isotrope Auslenkungsparameter, 123 Parameter

Eine Differenz-Fouriersynthese nur mit den anisotropen Lagen der
Nichtwasserstoffatome l4R3t alle Wasserstoffe erkennen. Diese wurden bis
auf das Wasserstoffatom an N1, welches frei verfeinert wurde,
geometrisch ideal positioniert und mit festen isotropen Auslenkungs-
parametern [Uiso(Hppenyt) = 1.2*Ueq(Cphenyi)] nach dem Reitermodell
verfeinert.

Fur Neutralatome; Berlicksichtigung der anormalen Dispersion, Ja
u=0.33mm?, keine

Direkte Methoden (SHELXS87), Full-Matrix-Least-Squares
Verfeinerung gegen F? (SHELXL93)

F™ = Fe /(K[1.0 + 0.001 - x - F¢2 - 23/sin 20]0-29), x = 0.00757 (252)
1/[6?(F,?) + (0.0530 - P)® + 0.4032 - P] mit P = (Max(F,%0) + 2 - F.%) /3
<0.001 im letzten Verfeinerungszyklus

Max.: 0.41 ; Min.: -0.33 e/A’

R =3|Fol-Fe|| /2Rl = 0.0377, 0.0451
WR2 = [Z[W(F,*-F:%)/ Z[w(F,%)?] = 0.1010, 0.01065
S =[Z[wF.-FA/ (n-p)l* = 1.053

Die Qualitat des Einkristalles wurde anhand der Profile von 90 Reflexen
im Bereich 15° <20 < 41° lberpriift.
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Temperaturabhangigkeit der Zellparameter

T [K] 150 (2) 170 (2) 190 (2) 210 (2) 230 (2) 293 (2)
a [pm] 906.03 (11) 906.03 (11) 910.20 (9) 911.53(9)  913.08 (10) 920.34 (9)
b [pm] 1061.09 (13) 1061.09 (13)  1062.62 (11) 1063.32 (11) 1064.10(12) 1067.07 (11)
c [pm] 946.13 (14) 946.13 (14) 945.32 (13) 945.42 (12)  944.59 (13) 944.10 (12)
B[] 101.8926(61) 101.8926(61) 101.6520 (65) 101.5582 (55) 101.4339 (69) 101.0260 (64)
V [10°pm?] 890.1 (3) 890.1 (3) 895.5 (2) 897.8 (2) 899.6 (2) 910.1 (2)

Atomkoordinaten [ 104] und isotrope Auslenkungsparameter [pm7-- 10'1]

X Y z Ueg X Y z Ueq

S(1) 1969 (1) 639 (1) 4054(1) 26(1) N(1) 335(1) 521 (1) 2963(1) 28(1)

O(1) 1616(1) 795(1) 5456(1) 32(1) O(2) 2813(1) 1588(1) 3515(1) 38(1)

C@2) 209 (2) 247 (1) 1467 (1) 26(1) C(2) 831(2) 1050 (1) 582(2) 29(1)

C@3) -618 (2)  -796 (1) 882(2) 29(1) C(10) 2890(2) -811(1) 4015(2) 30(1)

C(11) 4110(2) -897(2) 3357(2) 49(1) C(12) 4795(3) -2062(3) 3311(3) 69(1)

C(13) 4266(3) -3097(2) 3931(3) 64(1) C(14) 3069 (3) -3001(2) 4605(3) 58(1)

C(15) 2365(2) -1849(2) 4649(2) 45(1)

Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Ujj Tensors

Bindungsabsténde [pm]

S(1) -0(2) 142,18 (11) S(1) -0(1) 143.67 (10)

S(1) - N(2) 162.59 (13) S(1) - C(10) 1755  (2)

N(1) - C(1) 1426  (2) C1) -cC@3 1386  (2)

Cl) -C(®@ 139.2 (2 C(2) -Cc@3#1 1386 (2

C(3) -Cc(@#1 1386 (2 C(10) - C(11) 137.8 (2

C(10) - C(15) 1384  (2) C(11) - C(12) 1388  (3)

C(12) - C(13) 1377 (4) C(13) - C(14) 1371 (4)

C(14) - C(15) 1383  (3)

Symmetrietransformation fur die aquivalenten Atome: #1: -X, -y, -z

Bindungswinkel [°]

0(2) -S(1) -0 119.18 (7) 0(2) -S(1) -N(@Q 108.29 (7)

O() -S(1) -N(@ 104.38 (7) 0(2) -S(1) - cC(10) 108.68 (8)

O(1) -s@) -c(o) 108.57 (7) N(1) -S(1) - C(10) 107.11 (7)

C(1) - N(@) -S@® 121.44 (10) C(3) -Cl) -cCc® 120.08 (13)

C@3) -C(1) -N(@O 118.99 (12) C(2) -C(1) -N(@Q 120.83 (13)

C(3)#1- C(2) - C(1) 119.43 (13) C(2#1- C(3) - C(1) 120.49 (12)

C(11) - C(10) - C(15) 1215 (2) C(11) - C(10) - S(1) 119.78 (14)

C(15) - C(10) - S(1) 118.73 (12) C(10) - C(11) - C(12) 118.6 (2)

C(13) - C(12) - C(11) 120.0 (2) C(14) - C(13) - C(12) 1211 (2)

C(13) - C(14) - C(15) 1196 (2) C(14) - C(15) - C(10) 119.2 (2)

Symmetrietransformation fur die aquivalenten Atome: #1: -X, -y, -z
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9.6.31. N,N'-Di(benzosulfuryl)-p-phenylendiamin (sublimierte Modifikation)

Summenformel, Molekulargewicht
Kristallformat, Farbe, Habitus
Kristallsystem, Raumgruppe, Z

Gitterkonstanten

MeRtemperatur, Dichte, F(000)
Gerat, Strahlung, Monochromator
2-0-Bereich, Scantyp

MeRzeit pro Reflex, Scanbreite

Intensitatskontrolle, -korrektur

Nachorientierung

Rintv RU

Reflexe

Parameter in der asym. Einheit

Wasserstoffatome

Atomformfaktoren, LP-Korrektur
u, Absorptionskorrektur

Strukturldsung, -verfeinerung

Extinktionskorektur

Wichtung

Shift / Error

Restelektronendichte

R1 (fir Fo > 40(F,)), alle Daten
wR2 (fur F, > 4c(F,)), alle Daten
Goodness of fit (alle Daten)

Bemerkungen

Cis His N»,O4S,, 388.45 g/mOI
0.60 - 0.50 - 0.40 mm, farblose Blocke
monoklin, P2,/n (IT-Nr. 14), Z=2

Least-Squares Verf. mit 65 Reflexen im Bereich 17° <20 < 42°
a=1064.5(1), b=645.1 (1), c =1310.6 (1) pm
B =83.81(1)°, V =894.8 (2) - 10° pm®

150 (2) K, 1.442 g/cm?®, 404

Siemens P4, Mo-Ka (A =71.072 pm), Graphit

3-54°, ®-Scan

min. 2 °/min ; max. 60 °/min, (1.3 ° + Ka -Separierung) + 25 % vor und
nach jedem Reflex zur Untergrundbestimmung

4 Standardreflexe alle 100 Reflexe, Skalierung anhand der Standards

Alle 500 Reflexe, bei Intensitéatsverlust eines Standardreflexes um mehr
als 20 % sowie bei einem Peak-Shift um mehr als 0.22 ° wird mit 6
Reflexen nachzentriert.

Rint = 2| F-(F) mean | / SF2=0.0172, R, - X[c(F,)]/ =[F0’] = 0.0267

2241 gemessene (mittleres I/c = 21.2), 1949 unabhéngige, 1767
unabhangige mit | > 2c(1), unabhéngige pro Parameter : 16.0

9 C-, 1 N-, 2 0O, 1S-Atom(e) anisotrope Auslenkungsparameter
8 H-Atome isotrope Auslenkungsparameter, 122 Parameter

Eine Differenz-Fouriersynthese nur mit den anisotropen Lagen der
Nichtwasserstoffatome l4R3t alle Wasserstoffe erkennen. Diese wurden bis
auf das Wasserstoffatom an N1, welches frei verfeinert wurde,
geometrisch ideal positioniert und mit festen isotropen Auslenkungs-
parametern [Uiso(Hppenyt) = 1.2*Ueq(Cphenyi)] nach dem Reitermodell
verfeinert.

Fur Neutralatome; Berlicksichtigung der anormalen Dispersion, Ja
w=0.32mm?, keine

Direkte Methoden (SHELXS87), Full-Matrix-Least-Squares
Verfeinerung gegen F? (SHELXL93)

Eine zunéchst mitgefiihrte Extinktionsvariable verfeinerte zu Null
1/[c?(F,?) + (0.0460 - P)* + 0.4378 - P] mit P = (Max(F,%0) + 2 - F.%) /3
<0.001 im letzten Verfeinerungszyklus

Max.: 0.41 ; Min.: -0.32 e/A3

R =X||FolFell /2[R = 0.0326, 0.0373
WR2 = [Z[W(F,*-F:%)/ Z[w(F,%)?] = 0.0849, 0.0886
S =[Z[wF.>-FA/ (n-p)l” = 1.027

Die Qualitat des Einkristalles wurde anhand der Profile von 65 Reflexen
im Bereich 17° < 2@ < 42° (berpruft. Mit einem B-Winkel von 83.81°
wurde keine Standardaufstellung gewahlt, da nur diese Aufstellung
vergleichbare Atomkoordinaten zu den isotypen Kristallstrukturen von
N,N’-Ditosyl-p-phenylendiamin und N,N’-Bis(4-Ethylsulfonyl)-p-phe-
nylendiamin liefert.



9. Experimenteller Teil 319
Atomkoordinaten [- 104] und isotrope Auslenkungsparameter [pm2- 10'1]
X Y Ugq X Y z Ugq
S(1) 789 (1) 2625(1) 2511(1) 21(1) O(l) 1791(1) 3225(2) 3106(1) 30(1)
0(2) -41(1) 4165(2) 2174(1) 30(1) N(1) 1503 (1) 1481(2) 1493(1) 20(1)
C(1) 729 (1) 711 (2) 739 (1) 18 (1) C(2) 385 (1) 2056 (2) -6 (1) 23(1)
C(3) 347 (1) -1352(2) 752 (1) 22(1) C(10) -114(1) 706 (2) 3209(1) 21(1)
C(11) -1420(2) 686 (3) 3233(1) 31(1) C(12) -2088(2) -925(3) 3752(1) 39(1)
C(13) -1459(2) -2453(3) 4228(1) 40(1) C(14) -151(2) -2406(3) 4199(1) 35(1)
C(15) 529(2) -821(2) 3690(1) 27(1)
Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uij Tensors
Bindungsabstande [pm]
S(1) - 0(2) 143.0 (1) S(1) -0(1) 1439 (1)
S(1) - N() 1639 (1) S(1) - C(10) 176.1  (2)
N(1) - C(1) 1441 (2) C1) -C(@ 1385 (2)
C(1) -C@3) 139.1  (2) C(2) -C(3#1 139.0 (2)
C(3) -Cc(@#1 139.0  (2) C(10) - C(11) 1388  (2)
C(10) - C(15) 1389 (2 C(11) - C(12) 139.4  (3)
C(12) - C(13) 137.8  (3) C(13) - C(14) 1389 (3)
C(14) - C(15) 1382 (2
Symmetrietransformation fur die dquivalenten Atome: #1:  -X, -y, -z
Bindungswinkel [°]
0@ -S@) -0 1199 (1) 0(2) -S(1) -N@® 108.0 (1)
O(1) -S(1) -N(@® 104.9 (1) 0(2) -S(1) -cC(10) 109.1 (1)
o) -s@@) -cqo 107.6 (1) N(1) -S(1) - C(10) 106.6 (1)
C(1) -N(@) -s(1) 117.7 (1) C2 -C@l -c@B3 120.6 (1)
C(2 -C(1) -N@O 118.8 (1) C(3) -C(1) -N@O 120.6 (1)
C1l) -C(2 -cCc@3)#1 120.1 (1) C(2)#1- C(3) - C(1) 1193 (1)
C(11) - C(10) - C(15) 1216 (1) C(11) - C(10) - S(1) 120.5 (1)
C(15) - C(10) - S(1) 117.8 (1) C(10) - C(11) - C(12) 118.4 (2)
C(13) - C(12) - C(11) 1205 (2) C(12) - C(13) - C(14) 1205 (2)
C(15) - C(14) - C(13) 120.0 (2) C(14) - C(15) - C(10) 119.1 (2)

Symmetrietransformation fur die dquivalenten Atome: #1 :

-X, -y, -Z

9.6.32. N,N'-Di(benzosulfuryl)-p-phenylendiamin - Aceton

Summenformel, Molekulargewicht
Kristallformat, Farbe, Habitus

Kristallsystem, Raumgruppe, Z

Gitterkonstanten

MeRtemperatur, Dichte, F(000)

Gerat, Strahlung, Monochromator

2-©-Bereich, Scantyp

Co Hy N205SZ, 446.53 g/mol

0.70 - 0.65 - 0.40 mm, farblose Blocke
orthorhombisch, Pbcn (IT-Nr.), Z=4

Least-Squares Verf. mit 90 Reflexen im Bereich 20° < 20 < 38°

a=1750.31 (18), b = 773.10 (9), ¢ = 1518.76 (18) pm
V =2055.1 (4) - 10° pm?

150 (2) K, 1.443 glcm®, 936

Siemens P4, Mo-Ka (A = 71.072 pm), Graphit
3-52°, -Scan
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Mel3zeit pro Reflex, Scanbreite

Intensitatskontrolle, -korrektur

Nachorientierung

Rintv RG

Reflexe

Parameter in der asym. Einheit

Wasserstoffatome

Atomformfaktoren, LP-Korrektur
u, Absorptionskorrektur

Strukturldsung, -verfeinerung

Extinktionskorektur

Wichtung

Shift / Error
Restelektronendichte

R1 (fur F, > 40(F,)), alle Daten
WR2 (fir F, > 46(F,)), alle Daten
Goodness of fit (alle Daten)

Bemerkungen

min. 2 °/min ; max. 60 °/min, (1.2 ° + Ka -Separierung) + 25 % vor und
nach jedem Reflex zur Untergrundbestimmung

4 Standardreflexe alle 100 Reflexe, Skalierung anhand der Standards

Alle 500 Reflexe, bei Intensitatsverlust eines Standardreflexes um mehr
als 20 % sowie bei einem Peak-Shift um mehr als 0.20 ° wird mit 6
Reflexen nachzentriert.

Rint = 2| F-(F?) mean | / F?=0.0202, R, - X[o(F,)]/ =[Fo’] = 0.0268

3043 gemessene (mittleres I/c = 17.3), 2016 unabhdngige, 1564
unabhéngige mit | > 2c(1), unabhangige pro Parameter : 14.0

10 C-, 1 N-, 2 O, 1S-Atom(e) anisotrope Auslenkungsparameter
8 H-, 2 C-, 2 O-Atome isotrope Auslenkungsparameter, 144 Parameter

Eine Differenz-Fouriersynthese nur mit den anisotropen Lagen der
Nichtwasserstoffatome 148t alle Wasserstoffe des Wirtmolekdils erkennen.
Diese wurden bis auf das Wasserstoffatom an N1, welches frei verfeinert
wurde, geometrisch ideal positioniert und mit festen isotropen Aus-
lenkungsparametern  [Uiso(Hpheny) = 1.2*Ueq(Cpreny)] nach dem
Reitermodell verfeinert.

Fur Neutralatome; Beriicksichtigung der anormalen Dispersion, Ja
1 =0.30 mm™, keine

Direkte Methoden (SHELXS87), Full-Matrix-Least-Squares
Verfeinerung gegen F? (SHELXL93)

F™ = F /(K[1.0 + 0.001 - x - F¢2 - 23/sin 20]0-29), x = 0.0071 (7)
1/[6*(F,?) + (0.0446 - P)* + 2.2606 - P] mit P = (Max(F,%,0) +2 - F.%) /3
<0.001 im letzten Verfeinerungszyklus

Max.: 0.39 ; Min.: -0.33 e/A’

R =3||FolFdll 12]F,| = 0.0422, 0.0595
WR2 = [Z[W(F,*-F:%)]/ S[w(F%)?] = 0.1007, 0.1136
S =[Z[WF,*-FT/ (n-p)]* = 1.040

Die Qualitat des Einkristalles wurde anhand der Profile von 92 Reflexen
im Bereich 15° < 20 < 38° iberprift.

Atomkoordinaten [ 104] und isotrope Auslenkungsparameter [pm2- 10'1]

X Y z Ueq X Y z Ueg
S(1)  1655(1) 1454(1) 5003 (1) 24 (1) O(1) 2418(1) 1232(2) 4683(1)  34(1)
0(2) 1089 (1) 208(2) 4785(1) 31(1) N(1) 1392(1) 3334(2) 4621(1) 22(1)
C(l)  681(1) 4140(3) 4830(1) 20(1) C(2) 670(1) 5911(3) 4939(2) 26 (1)
c(3) 4(1) 3229(3) 4891(2) 28(1) C(10) 1696 (1) 1617 (3) 6154(2) 31 (1)
C(11) 1123(2) 894 (4) 6663 (2) 40 (1) C(12) 1170(2) 1018(4) 7566 (2) 56 (1)
C(13) 1782(2) 1838(4) 7948(2) 64 (1) C(14) 2345(2) 2552(4) 7444(2) 61(1)
C(15) 2311(2) 2443(4) 6536(2) 45(1) C(20) 5000 1442 (4) 7500 37 (1)
O@3) 5259 (7) 2894(11) 7307 (8)  43(2) C(21) 4197(3) 1024(8) 7301 (4) 49 (1)
0(3) 4786(7) 2927(11) 7365(8) 46 (3) C(21) 4481(4)  -29(9) 7343(5) 62(2)

Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Ujj Tensors
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Bindungsabsténde [pm]

S(1) -0(2) 1421 (2) S(1) -0(1) 1432 (2)
S(1) - N(2) 163.1  (2) S(1) - C(10) 1754  (3)
N(1) - C(1) 1427 (3) C1) -cC(®? 1379  (3)
C1) -C@3) 138.2 (3) C@) -C(3)#1 1378  (3)
CB3) -C(@#1 1378  (3) C(10) - C(15) 1380 (4)
C(10) - C(11) 138.3  (4) C(11) - C(12) 137.7  (4)
C(12) - C(13) 1373  (5) C(13) - C(14) 136.5 (5)
C(14) - C(15) 138.3  (4) C(20) - O(3")#2 1225  (9)
C(20) - O(3) 1225  (9) C(20) - O(3) 1246  (9)
C(20) - O(3)#2 1246  (9) C(20) - C(21) 1474 (6)
C(20) - C(21)#2 1474 (6) C(20) - C(21) 1475  (7)
C(20) - C(21')#2 1475 (7)

Symmetrietransformation fur die aquivalenten Atome:

#1: -X, -y+1, -z+1 #2 - -X+1,y, -z+3/2

Bindungswinkel [°]

0@ -S(1) -0 119.18 (7) 0(2) -S(1) -N@Q 108.29 (7)
0@ -S(1) -0 119.30 (10) 0() -S(1) -N@Q 108.87 (10)
o) -S(1) -N@ 104.44 (10) O0() -5S(1) - C(10) 108.05 (11)
o) -5S(1) - C(10) 108.06 (11) N(1) -S(1) - C(10) 107.59 (11)
C(1) -N@) -5s(1) 1238 (2) C2 -C() -C(3 119.0 (2)
C2 -C(1) -NQO 118.2 (2) C(B) -C(1) -NQO 122.7 (2)
C@3)#1 -C(2) -C(1) 121.0 (2) C#1 - C@3) -C(1) 120.0 (2)
C(15) - C(10) - C(11) 121.2 (3) C(15) - C(10) - S(1) 118.9 (2)
C(11) - C(10) - S(1) 119.9 (2) C(12) - C(11) - C(10) 119.0 (3)
C(13) - C(12) - C(11) 120.0 (3) C(14) - C(13) - C(12) 120.9 (3)
C(13) - C(14) - C(15) 120.2 (3) C(10) - C(15) - C(14) 118.7 (3)
O(3) - C(20) - C(21) 119.8 (7) O(3)#2 - C(20) - C(21)#2 119.8 (7)
0@3) - C(20) - C(21) 120.5 (6) O(3")42 - C(20) - C(21Y2 120.5 (6)

Symmetrietransformation fur die dquivalenten Atome:
#2: -X+1,y, -z+3/2

#1: -X, -y+1, -z+1

9.6.33. N,N'-Di(benzosulfuryl)-p-phenylendiamin - 2 Dimethylsulfoxid

Summenformel, Molekulargewicht
Kristallformat, Farbe, Habitus

Kristallsystem, Raumgruppe, Z

Gitterkonstanten

MeRtemperatur, Dichte, F(000)

Gerat, Strahlung, Monochromator

2-O-Bereich, Scantyp

MeRzeit pro Reflex, Scanbreite

C, Hog N»OgS,4, 544.70 g/mOI

0.80 - 0.60 - 0.45 mm, farblose Prismen

triklin, P-1 (IT-Nr. 2), Z=2
Least-Squares Verf. mit 94 Reflexen im Bereich 17° <20 < 42°

a =842.77 (15), b = 1307.79 (14), ¢ = 1340.09 (20) pm
o = 116.5320 (62)°, B = 97.0956 (152)°, y = 90.4248 (148)°
V =1308.1 (3) - 10° pm®

5-58°, ®w-Scan

150 (2) K, 1.383 g/cm?, 572
Siemens P4, Mo-Ka (A =71.072 pm), Graphit

min. 2 °/min ; max. 60 °/min, (1.4 ° + Ka -Separierung) + 25 % vor und
nach jedem Reflex zur Untergrundbestimmung
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Intensitatskontrolle, -korrektur

Nachorientierung

Rintv RG

Reflexe

Parameter in der asym. Einheit

Wasserstoffatome

Atomformfaktoren, LP-Korrektur
u, Absorptionskorrektur

Strukturldsung, -verfeinerung

Extinktionskorektur

Wichtung

Shift / Error
Restelektronendichte

R1 (fur F, > 40(F,)), alle Daten
WR2 (fir F, > 46(F,)), alle Daten
Goodness of fit (alle Daten)

Bemerkungen

4 Standardreflexe alle 100 Reflexe, Skalierung anhand der Standards

Alle 500 Reflexe, bei Intensitatsverlust eines Standardreflexes um mehr
als 20 % sowie bei einem Peak-Shift um mehr als 0.23 ° wird mit 6
Reflexen nachzentriert.

Rint = 2| F-(F%) mean | / F?=0.0232, R, - X[o(F,)]/ Z[F0’] = 0.0243

6714 gemessene (mittleres I/c = 25.0), 6312 unabhéngige, 5457
unabhéngige mit | > 2o(1), unabhéngige pro Parameter : 19.5

22 C-, 2 N-, 6 O, 4S-Atom(e) anisotrope Auslenkungsparameter
28 H-, 2 S-Atome isotrope Auslenkungsparameter, 144 Parameter

Eine Differenz-Fouriersynthese nur mit den anisotropen Lagen der
Nichtwasserstoffatome 148t alle Wasserstoffe des Wirtmolekdils erkennen.
Alle Wasserstoffe bis auf die Wasserstoffatome an den Sickstoffzentren,
welche frei verfeinert wurden, wurden geometrisch ideal positioniert und
mit  festen isotropen  Auslenkungsparametern [ U(Hpheny) =
1.2*Ueq(Cpheny1), U(Hmetny) = 1.5*Ueq(Cretyi) 1 Nach dem Reitermodell
verfeinert.

Fur Neutralatome; Beriicksichtigung der anormalen Dispersion, Ja
1 =0.40 mm™, keine

Direkte Methoden (SHELXS87), Full-Matrix-Least-Squares
Verfeinerung gegen F? (SHELXL93)

F™ = Fe /(K[1.0 + 0.001 - x - F¢2 - 23/sin 20]0-29), x = 0.0070 (17)
1/[6*(F,?) + (0.0750 - P)* + 1.2556 - P] mit P = (Max(F,%,0) + 2 - F.%) /3
<0.001 im letzten Verfeinerungszyklus

Max.: 0.76 ; Min.: -0.49 e/A3

R =3||FolFdll 12]F,| = 0.0508, 0.0585
WR2 = [Z[W(F,*-F:%)]/ S[w(F%)?] = 0.1389, 0.1470
S =[Z[WF,*-FT/ (n-p)]* = 1.031

Die Qualitat des Einkristalles wurde anhand der Profile von 94 Reflexen
im Bereich 17° < 20 < 42° (berprift. Die Schwefelzentren der
DMSO-Molekiile sind auf zwei Positionen ungeordnet. Der hochste Peak
in der Differenz-Fourier Synthese liegt nahe einer Methylgruppe eines
DMSO-Molekils.

Atomkoordinaten [- 104] und isotrope Auslenkungsparameter [pm2- 104

X Y z Uegq X Y z Ueg
S(1)  -992(1) 2545(1) -709(1)  29(1) O(l) -1965(2) 1701(2) -1685(2) 40 (1)
0(2) -1408(2) 3707(2) -226(2) 44(1) N(1) -961(2) 2163(2) 295(2) 29 (1)
C(l) -483(2) 1062(2) 129(2) 25(1) C(2) 840(2) 987(2) 817(2) 27(1)
C(3) -1328(3) 61(2) -692(2) 28(1) C(10) 977(3) 2505(2) -1029(2) 29 (1)
C(11) 1902(3) 3513(2) -675(2) 43(1) C(12) 3451(4) 3454(3) -930(3) 56 (1)
C(13) 4067 (3) 2417(3) -1498(2) 53 (1) C(14) 3147(3) 1415(3) -1846(2) 47 (1)
C(15) 1582(3) 1451(2) -1626(2)  36(1) S(3)  382(1) 4973(1) 3033(1)  46(1)
S(3) 1856 (5) 4674(3) 2857(3) 52(1) 0()  625(3) 3734(2) 2369(2) 68 (1)
C(41) 1670(4) 5458(3) 4299 (2) 57 (1) C(42) 1380(6) 5717(3) 2436(3) 78(1)
S(2) -3987 (1) 6936(1) -5478(1)  29(1) 0@3) -4117(2) 6118(2) -5053(2) 41(1)
O(4) -4423(2) 6590(2) -6653(1) 39(1) N(2) -5100(2) 7961(2) -4780(2) 29 (1)
C(21) -5034(2) 8990 (2) -4900(2) 24 (1) C(22) -4272(2) 9991 (2) -4022(2) 27 (1)
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C(23) -5762(2) 9006 (2) -5881(2) 28(1) C(30) -2023(3) 7572(2) -5080(2) 28(1)
C(31) -1203(3) 7748(2) -4050(2) 36(1) C(32) 294(3) 8328(3) -3706(2) 47(1)
C(33) 951(3) 8716(2) -4373(3) 49(1) C(34) 127(3) 8536(2) -5397(3) 46(1)
C(35) -1371(3) 7955(2) -5763(2) 36 (1) S(4) -5935(1) 7914 (1) -2045(1) 57 (1)
S(4) -4746(3) 7584 (2) -2199(2) 34(1) O(6) -4925(4) 8476(2) -2502(2) 67(1)
C(51) -5116(5) 8239(5) -712(3) 92(2) C(52) -5901(12) 6487 (5) -2729(6) 218(6)
Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Ujj Tensors

Bindungsabsténde [pm]

S(1) -0(1) 1426  (2) S(1) -0(2) 142.7  (2)

S(1) - N() 162.8 (2) S(1) - C(10) 176.0 (2

N(1) - C(1) 1425  (3) C1) -C(2 139.0 (3)

Cc(1) -C@) 139.1  (3) C(2) -Cc3#1 137.7  (3)

C(3) -C(@#1 137.7  (3) C(10) - C(11) 1380 (3)

C(10) - C(15) 1388 (3) C(11) - C(12) 1384  (4)

C(12) - C(13) 1369 (5) C(13) - C(14) 1372 (5)

C(14) - C(15) 1384  (4) S(3) - S(3) 1321 (4)

S(3) - 0(5) 149.0 (2) S(3) - C(41) 1741 (3)

S(3) - C(42) 1773 (4) S(3) - 0O(5) 1452  (4)

S(3) - C@42) 1726 (5) S(3) - C(41) 176.5  (5)

S(2) - 0(4) 1427 (2) S(2) - 0(3) 1428  (2)

S(2) - N(@2) 163.3  (2) S(2) - C(30) 1756  (2)

N(2) - C(21) 1426  (3) C(21) - C(23) 1389 (3)

C(21) - C(22) 139.1  (3) C(22) - C(23)#2 1376 (3)

C(23) - C(22)#2 1376  (3) C(30) - C(31) 1382 ()

C(30) - C(35) 138.7  (3) C(31) - C(32) 138.1 (4)

C(32) - C(33) 1374 (4) C(33) - C(34) 137.7  (4)

C(34) - C(35) 1382  (4) S4) -S4 110.1 ()

S(4) - 0O(6) 1470 (2 S(4) - C(52) 167.4  (6)

S(4) - C(51) 169.1  (4) S(4) - O(6) 140.0 (4)

S@4) - C(52) 155.2  (7) S@4) - C(51) 185.3  (5)
Symmetrietransformation flr die dquivalenten Atome:

#1: -X, Y, -Z #2 : -x-1, y+2, -z-1

Bindungswinkel [°]

o) -s(1) -0(2 119.84 (12) o) -s(1) -N@©O 108.11 (11)

0@ -S(1) -N@®@ 105.29 (11) O() -S(1) -cC(10) 107.30 (11)

0@ -S(1) -cC(10) 108.63 (11) N(1) -S(1) - C(10) 107.05 (10)

C(l) -N@Q) -S(@1) 120.60 (14) C(2) -C(1) -cC(3 119.3 (2)

C(2 -C(1) -N@© 119.2 (2) C(3) -C(1) -N@© 1215 (2)

C(3)#L - C(2) -C(1) 1209 (2) C(2#L - C(3) -C(1) 119.8 (2)

C(11) - C(10) - C(15) 121.0 (2) C(11) - C(10) - S(1) 120.0 (2)

C(15) - C(10) - S(1) 119.1 (2) C(10) - C(11) - C(12) 118.7 (3)

C(13) -C(12) - C(11) 120.7 (3) C(12) - C(13) - C(14) 120.6 (3)

C(13) - C(14) - C(15) 1199 (3) C(14) - C(15) - C(10) 119.2 (2)

S(3) -S(3) -0(5) 619 (2) S(3) -S(3) - C(41) 68.8 (2)

O() -S(3) -C(41) 106.75 (14) S(3) -S(3) -C(42) 66.0 (2)

O(B) -S(3) -C(42) 106.8 (2) C@4l) -S(3) -C(42) 97.8 (2)

S(3) -S(3) -0(5) 64.8 (2) S(3) -S(3) -C(42) 69.7 (2

Oo(B) -S(3) -C(42 111.0 (3) S(3) -S(3) -C(4y) 66.9 (2)
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05G) -S(3) - C(41) 1073 (3) C(42) -S(3) - C(41)
S@) -0(5) -S(@3) 533 (2) S(3)

S(3) - C(42) - S(3) 444 (2) 0@) -S(2) -0(@)

0@) -S(@2) -N@2) 10855 (11) 0B) -S(2) -NQ)

0@) -S(2) -C(30) 108.11 (11) 0B) -S(2) -C(30)
N@2) -S(@2) -C(30)  105.05 (10) C(21) -N(@2) -S(2)

C(23) - C(21) - C(22) 1197 (2) C(23) - C(21) - N(2)
C(22) - C(21) - N(2) 120.0 (2) C(23)#2- C(22) - C(21)
C(22)#2- C(23) - C(21) 1199 (2) C(31) - C(30) - C(35)
C(31) - C(30) - S(2) 1188 (2) C(35) - C(30) - S(2)
C(32) - C(31) - C(30) 1184 (2) C(33) -C(32) - C(31)
C(32) - C(33) - C(34) 1205 (2) C(33) - C(34) - C(35)
C(34) - C(35) - C(30) 1189 (2) S@) -S4 -0(®b)
S@) -S@) -C(52) 64.2 (3) 0®6) -S@) -C(52)
S@4) -S@) -C(51) 80.1 (2) 0(®6) -S@) -C(51)
C(52) -S(4) - C(51) 103.6 (4) S@4) - S(4) -0(®b)
S(4) - S(4) -cC(52) 761 (3) 0(®) -S(4) -C(52)
S(4) - S(4) -cC(s51) 641 (2) 0(6) -S(4) - C(51)
C(52) -S(4) - C(51) 1016 (3) S@) -0(6) -S(4)
S(4) - C(51) - S(4) 35.83 (12) S@) - C(52) - S(4)

- C(41) - S(3)

98.7 (2)
443 (2)
119.72 (11)
105.39 (11)
109.08 (11)
118.7 (2)
1203 (2)
1204 (2)
1215 (2)
1195 (2)
1207 (3)
119.9 (3)
64.1 (2)
111.0 (2)
108.9 (2)
709 (2)
1230 (4)
1038 (3)
45.03 (14)
397 (2

Symmetrietransformation fur die dquivalenten Atome:

#1: -X, =Y, -Z #2:

-X-1, y+2, -z-1

9.6.34. N,N'-Dibenzyl-p-phenylendiamin - Tieftemperatur-Modifikation (L T)

Summenformel, Molekulargewicht
Kristallformat, Farbe, Habitus
Kristallsystem, Raumgruppe, Z
Gitterkonstanten

F(000)

Gerat, Strahlung, Monochromator
Scantyp

Mel3zeit pro Reflex, Scanbreite

Intensitatskontrolle, -korrektur

Nachorientierung

Parameter in der asym. Einheit

Wasserstoffatome

Atomformfaktoren, LP-Korrektur
u, Absorptionskorrektur

Strukturldsung, -verfeinerung

Extinktionskorektur

C,oH2oN,, 288.38 g/mOI

0.70 - 0.55 - 0.50 mm, hellbraune Blocke

monoklin, P2/c (IT-Nr. 14), Z=2

Least-Squares Verf. mit 84 Reflexen im Bereich 30° <20 < 41°

748

Stoe AED-2, Mo-Ka (A =71.072 pm), Graphit

®-20-Scan

min. 0.5 s; max. 2.0 s, 36 Schritte a 0.03° + 6 Schritte links und rechts

zur Untergrundbestimmung

4 Standardreflexe alle 120 Minuten, Skalierung anhand der Standards

Nach jeder vierten Messung der Standards sowie bei einem Peak-Shift

eines Standardreflexes um mehr als 0.16°

nachzentriert.

20 C, 2 N-Atom(e) anisotrope Auslenkungsparameter
20 H-Atome isotrope Auslenkungsparameter, 113 Parameter

wird mit 26 Reflexen

Die Wasserstoffatome wurden bis auf das Wasserstoffatom an N1,
welches frei verfeinert wurde geometrisch ideal positioniert und mit
festen isotropen Auslenkungsparametern [(Uiso(H) = 1.2 Ueq(C))] nach

dem Reitermodell verfeinert.

Fur Neutralatome; Berlicksichtigung der anormalen Dispersion, Ja

1 =0.07 mm?, keine

Direkte Methoden (SHELXS87), Full-Matrix-Least-Squares

Verfeinerung gegen F? (SHELXL93)

F™ = Fe /(K[1.0 +0.001 - x - F¢2 - A3/sin 20]0-29)



9. Experimenteller Teil

325

Wichtung
Shift / Error

1[c*(Fo%) + (A - P)> + B - P mit P = (Max(F,2,0) +2 - F.9) /3

<0.001 im letzten Verfeinerungszyklus

Bemerkungen Die Qualitat des Einkristalles wurde anhand der Profile von 12 Reflexen
im Bereich 15° <20 < 25° tberpriift.

T [K] 160 (2) 200 (2) 240 (2) 280 (2) 320 (2)
a[pm] 1172.72 (14) 1176.57 (13) 1181.73 (13) 1187.63 (13) 1194.24 (14)
b [pm] 549.82 (06) 550.49 (05) 551.61 (05) 553.04 (05) 554.95 (06)
c [pm] 1187.12 (12) 1187.67 (11) 1188.32 (11) 1188.77 (11) 1188.73 (11)
BI°] 93.426 (10) 93.424 (10) 93.434 (10) 93.449 (10) 93.495 (10)
V [10° pm?] 764.07 (15) 767.87 (13) 773.22 (13) 779.38 (13) 786.36 (14)
p [gcm?] 1.253 1.247 1.239 1.229 1.218
20 max [°] 58 55 53 52 52
Rint 0.0263 0.0326 0.0255 0.0283 0.0289
Re 0.0198 0.0252 0.0187 0.0200 0.0203
gem. Reflexe 2537 2577 2039 1874 1767
unab. Reflexe 2029 1754 1601 1518 1540
unab. F > 4c(F) 1733 1523 1375 1281 1240
Reflexe/Paramet. 18.0 15.5 14.2 134 13.6
Extinktion, x= 0.0194 (69) 0.0395 (56) 0.0563 (69) 0.0612 (68) 0.0557 (71)
Wichtung, A/B= 0.0713/0.1804 0.0412/0.2240  0.0518/0.1622  0.0484/0.1350  0.0528/0.0978
e min./max. 0.35/-0.19 0.26 /-0.15 0.20/-0.13 0.16/-0.11 0.17/-0.10
R F > 4c(F) 0.0394 0.0362 0.0349 0.0339 0.0346
R alle Daten 0.0472 0.0425 0.0413 0.0420 0.0449
WR2 F > 4c(F) 0.1141 0.0942 0.0953 0.0922 0.0974
wR2 alle Daten 0.1211 0.0983 0.100 0.0977 0.1047
Goof alle Daten 1.046 1.050 1.036 1.046 1.070

T [K] 180 (2) 220 (2) 260 (2) 300 (2)

a[pm] 1174.56 (14) 1179.04 (14) 1184.54 (13) 1190.87 (14)

b [pm] 550.15 (06) 551.02 (06) 552.27 (05) 553.90 (06)

¢ [pm] 1187.38 (12) 1187.97 (11) 1188.54 (11) 1188.79 (11)

B 93.421 (10) 93.430 (10) 93.440 (10) 93.461 (10)

V [10° pm?] 765.89 770.40 776.13 782.72
Atomkoordinaten [ 104] und isotrope Auslenkungsparameter [pmz- 10'1] bei 160 K

X Y Z Ugq X Y Z Ugq

N(1) 4419(1) 2764(2) 2901(1) 25(1) C(1) 4661(1) 3848(2) 3964(1) 21(1)
C(2) 5529(1) 2890(2) 4687(1) 23(1) C(3) 4134(1) 5998(2) 4296(1) 23(1)
C(4) 3273(1) 2855(2) 2344(1) 26(1) C(10) 2408(1) 1167(2) 2833(1) 24(1)
C(11) 1879(1) -643(2) 2169(1) 31(1) C(12) 1111(1) -2255(2) 2618(1) 39(1)
C(13) 875(1) -2101(2) 3743(1) 39(1) C(14) 1387(1) -301(2) 4413(1) 36(1)
C(15) 2139(1) 1336(2) 3963(1) 30(1)

Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uij Tensors
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Bindungsabsténde [pm] bei 160 K

N(1) - C(1) 140.93 (12) N(1) - C@4) 146.26  (13)
C1) -C(2 139.45 (13) C(1) -C@) 140.09 (13)
C(2) -C(3)#1 139.00 (13) C(3) -Cc(@#1 139.00 (13)
C(4) - C(10) 151.54 (14) C(10) - C(11) 139.26 (14)
C(10) - C(15) 139.96 (14) C(11) - C(12) 139.2 (2
C(12) - C(13) 1383 (2 C(13) - C(14) 1384  (2)
C(14) - C(15) 1389 (2
Symmetrietransformation fur die dquivalenten Atome: #1:  -x+1, -y+1, -z+1
Bindungswinkel [°] bei 160 K
Cl) -N@O -cC@® 121.44 (8) C2 -C(1) -cC(3 117.67 (8)
C2 -C(1) -N@©O 119.46 (8) CB3) -C(1) -N@©O 122.63 (9)
C(3)#L - C(2) -C(1) 121.80 (9) C(2#L - C(3) -C(1) 120.53 (9)
N(1) -C@4) - C(10) 115.05 (8) C(11) - C(10) - C(15) 118.14 (10)
C(11) - C(10) - C(4) 120.43 (9) C(15) - C(10) - C(4) 121.41 (9)
C(12) - C(11) - C(10) 120.98 (11) C(13) - C(12) - C(11) 120.15 (11)
C(12) - C(13) - C(14) 119.61 (11) C(13) - C(14) - C(15) 120.38 (11)
C(14) - C(15) - C(10) 120.71 (10)
Symmetrietransformation fur die dquivalenten Atome: #1:  -x+1, -y+1, -z+1
Atomkoordinaten [- 104] und isotrope Auslenkungsparameter [pm2- 10‘1] bei 200 K
X Y Ueg X Y z Ueq
N(1) 4416(1) 2769(2) 2903(1) 30(1) C(1) 4662(1) 3851(2) 3966(1) 25(1)
C(2) 5526 (1) 2894(2) 4686(L) 27(1) C(3) 4139(1) 6000 (2) 4299(1) 27(1)
C(4) 3275(1) 2862(2) 2348(1) 31(1) C(10) 2412(1) 1177(2) 2833(1) 29(1)
C(11) 1883(1) -625(2) 2169(1) 37(1) C(12) 1117(1) -2228(3) 2615(1) 47(1)
C(13) 881(1) -2080(2) 3736(1) 46(1) C(14) 1392(1) -290(3) 4407(1) 43(1)
C(15) 2141(1) 1339(2) 3961(1) 36(1)
Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Ujj Tensors
Bindungsabsténde [pm] bei 200 K
N(1) - C(1) 141.01 (13) N(1) - C@4) 146.06 (14)
CcC(1) -C(2 139.25 (14) C(1) -C@3) 140.15 (14)
C(2) -C(3)#1 138.62 (14) C(3) -C(@#1 138.62 (14)
C4) - cCc(o) 1515 (2 C(10) - C(11) 139.1 (2
C(10) - C(15) 139.7 (2 C(11) - C(12) 138.8 (2
C(12) - C(13) 1379 (2 C(13) - C(14) 1382 (2
Symmetrietransformation fur die dquivalenten Atome: #1:  -x+1, -y+1, -z+1



9. Experimenteller Teil

327

Bindungswinkel [°] bei 200 K

C1) -N@) -C@ 12153 (9) C2 -C(1) -cC(3 11755 (9)
C2 -C(1) -N®©O 119.58 (9) CB3) -C(1) -N@©O 122.63 (9)
C(3)#L - C(2) -C(1) 121.85 (9) C2#L - C(3) -C(1) 120.60 (9)
N(1) -C(4) -C(10) 11521 (9) C(11) - C(10) - C(15) 117.97 (11)
C(11) - C(10) - C(4) 120.55 (10) C(15) - C(10) - C(4) 121.46 (10)
C(12) - C(11) - C(10) 121.07 (12) C(13) - C(12) - C(11) 120.18 (12)
C(12) - C(13) - C(14) 119.56 (12) C(13) - C(14) - C(15) 120.40 (12)
Symmetrietransformation fur die dquivalenten Atome: #1:  -x+1, -y+1, -z+1

Atomkoordinaten [ 104] und isotrope Auslenkungsparameter [pm7-- 10'1] bei 240 K

X Y z Ugg X Y z Ueg
N(1) 4414(1) 2777(2) 2905(1) 36 (1) C(1) 4661(1) 3857(2) 3967 (1) 30 (1)
C(2) 5520(1) 2900 (2) 4686 (1) 33 (1) C(3) 4143(1) 5997 (2) 4302 (1) 33(1)
C(4) 3279(1) 2871(2) 2350(12) 37 (1) C(10) 2417(1) 1191(2) 2833(1) 35(1)
C(11) 1890(1) -596(2) 2169(1) 46(1) C(12) 1125(1) -2191(3) 2608 (1) 57 (1)
C(13) 887(1) -2046(3) 3727(1) 56 (1) C(14) 1397(1) -274(3) 4399 (1) 52 (1)
Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uij Tensors
Bindungsabstande [pm] bei 240 K
N(1) - C(1) 141.06 (13) N(1) - C(4) 1459  (2)
C1) -C® 139.1 (2) C) -C@3 139.8  (2)
C(2) -C(3)#1 1385 (2) CB3) -C(@#1 1385 (2)
C(4) -C(10) 1515 (2) C(10) - C(11) 1386  (2)
C(10) - C(15) 1394  (2) C(11) - C(12) 1386  (2)
C(12) - C(13) 137.7  (2) C(13) - C(14) 1378  (2)
Symmetrietransformation fur die dquivalenten Atome: #1:  -x+1, -y+1, -z+1
Bindungswinkel [°] bei 240 K
C(1) -N@) -cC@4 121.68 (9) C2 -C() -C(3 117.49 (9)
C2) -C(1) -N@ 119.60 (9) C(B) -C(1) -N@® 122.69 (10)
CQ3)#1 -C(2) -C(1) 121.86 (10) C2#1 - C(3) -C(1) 120.66 (10)
N(1) -C(@4) -C(10) 11532 (9) C(11) - C(10) - C(15) 117.85 (11)
C(11) - C(10) - C(4) 120.60 (10) C(15) - C(10) - C(4) 121.54 (10)
C(12) - C(11) - C(10) 121.20 (12) C(13) - C(12) - C(11) 120.14 (13)
C(12) - C(13) - C(14) 119.55 (13) C(13) - C(14) - C(15) 120.35 (13)
Symmetrietransformation fur die dquivalenten Atome: #1:  -x+1, -y+1, -z+1
Atomkoordinaten [ 104] und isotrope Auslenkungsparameter [pm7-- 10'1] bei 280 K

X Y z Ueg X Y z Ueg
N(1) 4411(1) 2789(2) 2907 (1) 44(1) C(1) 4660(1) 3863(2) 3968 (1) 36 (1)
C(2) 5515(1) 2909 (2) 4686 (1) 39 (1) C(3) 4149(1) 5997 (2) 4305(1) 40(1)
C(4) 3283(1) 2880(2) 2354(1) 45(1) C(10) 2424(1) 1210(2) 2830(1) 42(1)
C(11) 1898(1) -564(3) 2165(1) 55 (1) C(12) 1135(1) -2147(3) 2600 (2) 69 (1)
C(13) 895(1) -2006(3) 3711(2) 68 (1) C(14) 1402(1) -255(3) 4387(1) 63 (1)
C(15) 2150(1) 1355(3) 3951(1) 52 (1)

Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uij Tensors
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Bindungsabsténde [pm] bei 280 K
N(1) - C(1) 141.01 (14) N(1) - C(4) 1457  (2)
C1) -cC(®? 1389 (2) C1) -cC@3) 139.7  (2)
C(2) -C(3)#1 138.2  (2) CB) -C(#1 138.2  (2)
C4) -cC(o) 1511 (2) C(10) - C(11) 1385 (2)
C(10) - C(15) 139.2 (2 C(11) - C(12) 1383 (2
C(12) - C(13) 1371 (2) C(13) - C(14) 1374 (2)
Symmetrietransformation fur die dquivalenten Atome: #1:  -x+1, -y+1, -z+1
Bindungswinkel [°] bei 280 K
C(1) -N@) -cC@4 121.81 (9) C2 -C() -C(3 117.33 (10)
C2) -C(1) -N@® 119.72 (10) C(B) -C(1) -N@® 122.72 (10)
CQ3)#1 -C(2) -C(1) 121.95 (10) C2#1 - C(3) -C(1) 120.72 (10)
N(1) -C(@4) -C(10) 11565 (9) C(11) - C(10) - C(15) 117.64 (12)
C(11) - C(10) - C(4) 120.67 (11) C(15) - C(10) - C(4) 121.68 (11)
C(12) - C(11) - C(10) 121.23 (13) C(13) - C(12) - C(11) 120.21 (14)
Symmetrietransformation fur die dquivalenten Atome: #1:  -x+1, -y+1, -z+1
Atomkoordinaten [ 104] und isotrope Auslenkungsparameter [pm2- 10'1] bei 320 K
X Y z Ueg X Y z Ueq
N(1) 4407 (1) 2800(2) 2907 (1) 53(1) C(1) 4660(1) 3868(2) 3970(1) 43(1)
C(2) 5508 (1) 2918(2) 4684(1) 47(1) C(3) 4154(1) 5995(2) 4308(1) 48(1)
C(4) 3289(1) 2898(2) 2355(1) 54(1) C(10) 2430(1) 1234(2) 2825(1) 49(1)
C(11) 1908 (1) -527(3) 2158(1) 66(1) C(12) 1147(1) -2097(3) 2586(2) 83(1)
C(13) 903(1) -1959(3) 3694(2) 82(1) C(14) 1406(1) -226(3) 4373(1) 76(1)
C(15) 2154(1) 1371(3) 3943(1) 63(1)
Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Ujj Tensors
Bindungsabsténde [pm] bei 320 K
N(1) - C(1) 141.16 (14) N(1) - C(4) 1452  (2)
C1) -C(® 1385 (2) C@) -C@3 139.6  (2)
C(2) -C(3)#1 1380 (2) C@) -C(@#1 1380 (2)
C(4) -C(10) 1511 (2) C(10) - C(11) 1383  (2)
C(10) - C(15) 139.1 (2 C(11) - Cc(12) 1379 (2
C(12) - C(13) 1369 (2 C(13) - C(14) 137.0 (2
Symmetrietransformation fur die dquivalenten Atome: #1:  -x+1, -y+1, -z+1
Bindungswinkel [°] bei 320 K
C(1) -N@) -cC@4 121.99 (10) C2 -C() -C(3 117.31 (10)
C2) -C(1) -N@® 119.83 (10) C(B) -C(1) -N@® 122.64 (11)
CQ3)#1 -C(2) -C(1) 122.00 (11) C2#1 - C(3) -C(1) 120.69 (11)
N(1) -C(4) -C(10) 115.83 (10) C(11) - C(10) - C(15) 117.46 (13)
C(11) - C(10) - C(4) 120.83 (12) C(15) - C(10) - C(4) 121.69 (11)
C(12) - C(11) - C(10) 121.3 (2) C(13) - C(12) - C(11) 120.3 (2)
C(12) - C(13) - C(14) 1196 (2) C(13) - C(14) - C(15) 120.3 (2)
C(14) - C(15) - C(10) 121.08 (14)
Symmetrietransformation fur die dquivalenten Atome: #1:  -x+1, -y+1, -z+1
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9.6.35. N,N'-Dibenzyl-p-phenylendiamin - Hochtemperatur-Modifikation (HT)

Summenformel, Molekulargewicht
Kristallformat, Farbe, Habitus
Kristallsystem, Raumgruppe, Z

Gitterkonstanten

MeRtemperatur, Dichte, F(000)
Gerat, Strahlung, Monochromator
2-0-Bereich, Scantyp

MeRzeit pro Reflex, Scanbreite

Intensitatskontrolle, -korrektur

Nachorientierung

Rintv RU

Reflexe

Parameter in der asym. Einheit

Wasserstoffatome

Atomformfaktoren, LP-Korrektur
u, Absorptionskorrektur

Strukturldsung, -verfeinerung

Extinktionskorektur

Wichtung

Shift / Error
Restelektronendichte

R1 (fir Fo > 40(F,)), alle Daten
wR2 (fur F, > 4c(F,)), alle Daten
Goodness of fit (alle Daten)

Bemerkungen

C, Hyo N5, 288.38 g/mOI
0.60 - 0.40 - 0.40 mm, hellgelbe Bldcke
monoklin, P2/c (IT-Nr. 14), Z=2

Least-Squares Verf. mit 62 Reflexen im Bereich 22° < 20 < 38°
a=1675.4 (1), b =754.8 (1), c = 649.6 (1) pm
B =100.28 (1)°, V = 808.27 (2) - 10° pm®

293 (2) K, 1.188 g/cm®, 308
Stoe AED-2, Mo-Ka (A =71.072 pm), Graphit
3-50°, ®-6-Scan

min. 1.0 s ; max. 5.0 s, Learn-Profile-Methode,48 gelernte Profile, je 32
Punkte, Fit: 0.0445, Isotropic width parameters: A=1.0269 B=0.1473

4 Standardreflexe alle 120 min, Skalierung anhand der Standards

Nach jeder vierten Messung der Standards sowie bei einem Peak-Shift
eines Standardreflexes um mehr als 0.17° wird mit 30 Reflexen
nachzentriert.

Rint = 2| F-(F) mean | / SF2=0.0172, R, - X[c(F,)]/ =[F0’] = 0.0267

1712 gemessene (mittleres I/c = 20.2), 1410 unabhéngige, 1130
unabhangige mit | > 2c(1), unabhéngige pro Parameter : 13.4

10 C-, 1 N-Atom(e) anisotrope Auslenkungsparameter
10 H-Atome isotrope Auslenkungsparameter, 105 Parameter

Eine Differenzfourier-Synthese nur mit den anisotropen Lagen der
Nichtwasserstoffatome 14t alle Wasserstoffatompositionen erkennen.
Diese wurden bis auf das H-Atom an N1, welches frei verfeinert wurde
geometrisch ideal positioniert (HFIX 43, 23). lhre isotropen Aus-
lenkungsparameter wurden jeweils auf den 1.2-fachen Wert der isotropen
Auslenkungsparameter der zugehoérigen Kohlenstoffatome gesetzt.

Fur Neutralatome; Berlicksichtigung der anormalen Dispersion, Ja
n=0.32mm*, keine

Direkte Methoden (SHELXS87), Full-Matrix-Least-Squares
Verfeinerung gegen F? (SHELXL93)

F™ = Fe /(K[1.0 + 0.001 - x * F¢2 - A3/sin 20]0-29), x = 0.009 (1)
1/[c?(F,?) + (0.0492 - P)* + 0.1569 - P] mit P = (Max(F,%0) + 2 - F.%) /3
<0.001 im letzten Verfeinerungszyklus

Max.: 0.13 ; Min.: -0.12 e/A3

R =X||FolFell /2[R = 0.0389, 0.0558
WR2 = [Z[W(F,*-F:%)/ Z[w(F,%)?] = 0.1032, 0.1178
S =[Z[wF.>-FA/ (n-p)l” = 1.070

Die Qualitat des Einkristalles wurde anhand der Profile von 16 Reflexen
im Bereich 15° <20 < 25° liberpriift.
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TIK] a [pm] b [pm] ¢ [pm] BI] V [10° pm’]
160 1661.13 (15) 741.79 (12) 651.79 (6) 99.780 (9) 791.5 (2)
180 1661.75 (16) 743.16 (12) 651.64 (7) 99.852 (10) 792.7 (2)
200 1663.30 (18) 744.77 (13) 651.38 (7) 99.916 (11) 794.9 (2)
220 1665.27 (15) 746.36 (12) 651.27 (6) 99.992 (9) 797.2 (2)
240 1667.22 (16) 748.33 (12) 650.96 (7) 100.067 (10) 799.7 (2)
260 1669.77 (15) 750.22 (12) 650.57 (6) 100.134 (9) 802.3 (2)
280 1672.55 (15) 752.43 (11) 650.24 (6) 100.211 (9) 805.3 (2)
300 1675.46 (15) 754.93 (11) 649.65 (6) 100.268 (9) 808.6 (2)
320 1678.93 (14) 757.63 (11) 648.74 (6) 100.326 (8) 811.8 (2)

Atomkoordinaten [- 104] und isotrope Auslenkungsparameter [pm?2- 10-1]

X Y z Ugq X Y z Ugq

N(1) 3444(1) 4856(2) 2515(2) 57(1) C(1) 4220(1) 4969 (2) 3748(2) 44(1)

C(2) 4397 (1) 3998(2) 5587(2) 48(1) C(3) 4840(1) 5980(2) 3181(2) 49(1)

C(4) 3239(1) 5844(2) 605(3) 65(1) C(10) 2389(1) 5436(2) -472(2) 51(1)

C(11) 2238(1) 4322(2) -2188(3) 67(1) C(12) 1454(1) 3969(3) -3176(3) 81(1)

C(13) 814(1) 4715(3) -2452(3) 77(1) C(14) 952(1) 5812(2) -762(3) 71(1)

C(15) 1730(1) 6164 (2) 217(3) 61(1)

Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Ujj Tensors

Bindungsabsténde [pm]

N(1) - C() 140.3  (2) N(1) - C(4) 1436 (2

C(1) -cC(2 138.7 (2 C(l) -C@3) 139.0 (2

C(2) -c@)#1 1382  (2) C(3) -C(#1 1382  (2)

C4) -cC(o 1503  (2) C(10) - C(15) 1377  (2)

C(10) - C(11) 1383 (2 C(11) - C(12) 138.0 (3)

C(12) - C(13) 136.8 (3) C(13) - C(14) 136.2  (3)

C(14) - C(15) 137.0  (2)

Symmetrietransformationen fur die dquivalenten Atome: #1; -x+1, -y+1, -z+1

Bindungswinkel [°]

C1l) -N@O -cC@® 121.2 (1) C2 -C(1) -cC(3 1176 (1)

C(2 -C) -N@© 119.6 (1) C(3) -C(1) -N@© 1229 (1)

C(3#1 -C(2) -C(1) 121.7 (1) C(2#1 -C(3) -C(1) 1207 (1)

N(1) -C(@4) - C(10) 1109 (1) C(15) - C(10) - C(11) 1176 (2)

C(15) - C(10) - C(4) 121.0 (2) C(11) - C(10) - C(4) 1214 (2)

C(12) - C(11) - C(10) 1209 (2) C(13) - C(12) - C(11) 120.1 (2)

Symmetrietransformationen fur die dquivalenten Atome: #1: -x+1, -y+1, -z+1

9.6.36. p-Di(benzyloxy)-benzol

Summenformel, Molekulargewicht

Kristallformat, Farbe

, Habitus

Kristallsystem, Raumgruppe, Z

Cy Hig 05, 290.34 g/mOI
0.80 - 0.60 - 0.50 mm, klare Blocke
monoklin, P2/c (IT-Nr. 14), Z=2
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Gitterkonstanten

MeRtemperatur, Dichte, F(000)
Gerat, Strahlung, Monochromator
2-0-Bereich, Scantyp

Mel3zeit pro Reflex, Scanbreite

Intensitatskontrolle, -korrektur

Nachorientierung

Rintv RG

Reflexe

Parameter in der asym. Einheit

Wasserstoffatome

Atomformfaktoren, LP-Korrektur
u, Absorptionskorrektur

Strukturldsung, -verfeinerung

Extinktionskorektur

Wichtung

Shift / Error
Restelektronendichte

R1 (fur F, > 40(F,)), alle Daten
wWR2 (fir F, > 46(F,)), alle Daten
Goodness of fit (alle Daten)

Bemerkungen

Least-Squares Verf. mit 96 Reflexen im Bereich 18° <20 < 47°
a=1763.89 (27), b =568.47 (9), c = 769.33 (13) pm
B =98.2371 (59)°, V = 763.5 (2) - 10° pm°

150 (2) K, 1.263 g/cm®, 308
Siemens P4, Mo-Ka (A =71.072 pm), Graphit
3-54°, o-Scan

min. 2 °/min ; max. 60 °/min, (1.3 ° + Ka -Separierung) + 25 % vor und
nach jedem Reflex zur Untergrundbestimmung

4 Standardreflexe alle 100 Reflexe, Skalierung anhand der Standards

Alle 400 Reflexe, bei Intensitatsverlust eines Standardreflexes um mehr
als 20 % sowie bei einem Peak-Shift um mehr als 0.22° wird mit 6
Reflexen nachzentriert.

Rint = 2 | F-(F?)mean | 1 SF2=0.0142, R~ 2[o(Fo?)]/ £[F0?] = 0.0216

1781 gemessene (mittleres I/c = 23.8), 1648 unabhéngige, 1419
unabhéngige mit | > 2o(1), unabhangige pro Parameter : 16.5

10 C-, 1 O-Atom(e) anisotrope Auslenkungsparameter
9 H-Atome isotrope Auslenkungsparameter, 100 Parameter

Alle Wasserstoffatome wurden geometrisch ideal positioniert und mit
festen isotropen Auslenkungsparametern [Uiso(Hpghenyl, methyten) = 1.2 *
Ueq(phenyl, methylen)] Nach dem Reitermodell verfeinert.

Fur Neutralatome; Berlicksichtigung der anormalen Dispersion, Ja
1 =0.08 mm™, keine

Direkte Methoden (XS94), Full-Matrix-Least-Squares Verfeinerung
gegen F* (SHELXL93)

Eine zunéchst mitgefiihrte Extinktionsvariable lieR keine signifikante
Extinktion erkennen. In der letzten Verfeinerung wurde daher auf eine
Extinktionskorrektur verzichtet.

1/[c*(F,?) + (0.0338 - P)* + 0.2574 - P] mit P = (Max(F,%,0) +2 - F.%) / 3
<0.001 im letzten Verfeinerungszyklus
Max.: 0.24 ; Min.: -0.16 e/A3

R =3||FolFdll 12]F,| = 0.0374, 0.0451
WR2 = [Z[W(Fo*F?)’] 1 Z[w(Fo%)] = 0.0878, 0.0930
S =[Z[wF,>-F/ (n-p)l” = 1.088

Die Qualitat des Einkristalles wurde anhand der Profile von 30 Reflexen
im Bereich 15° < 20 < 38° iberprift.

Atomkoordinaten [- 104] und isotrope Auslenkungsparameter [pm2- 10'1]

X Y z Ueq X Y z Ueq
O(l) 3464 (1) 5225(2) 441(1) 30(1) C(1) 4231(1) 5019(2) 261(1) 22(1)
C(2) 4708(1) 3185(2) 947(2) 24(1) C(3) 4525(1) 6816(2) -676(2) 25(1)
C(4) 3147(1) 3492(2) 1494(2) 26(1) C(10) 2337(1) 4225(2) 1655(1) 24(1)
C(11) 1723(1) 2781(2) 994(2)  28(1) C(12) 974(1) 3428(2) 1171(2) 34(1)
C(13) 835(1) 5521(3) 1997(2) 35(1) C(14) 1444(1) 6977(2) 2654(2)  34(1)
C(15) 2192(1) 6335(2) 2484(2) 29(1)

Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uij Tensors
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Bindungsabsténde [pm]

o) -cCc@® 138.36 (13) o) -C® 143.81 (14)
C(1) -C@3) 139.3 (2) C1) -C(®? 1396  (2)
C(2) -C(3)#1 139.7  (2) CB) -C(@#1 139.7  (2)
C4) -cCc(o 1512 (2 C(10) - C(11) 1395 (2
C(10) - C(15) 1399 (2) C(11) - C(12) 139.7  (2)
C(12) - C(13) 138.7  (2) C(13) - C(14) 139.3 (2)
C(14) - C(15) 139.3 (2)

Symmetrietransformationen fir die dquivalenten Atome: #1 : -x+1, -y+1, -z

Bindungswinkel [°]

C(1) -0() -c 117.54 (9) Oo(1) -Cc@1) -c@B 115.57 (10)
Oo@1) -Cc@1 -c® 124.83 (10) CB3) -C1) -c® 119.59 (10)
C1l) -C(2 -cCc@3)#l 119.26 (10) C@1) -C(3) -cCc@#1 121.15 (10)
o) -C@) -c@uo 107.81 (9) C(11) - C(10) - C(15) 119.21 (11)
C(11) - C(10) - C(4) 120.12 (11) C(15) - C(10) - C(4) 120.67 (10)
C(10) - C(11) - C(12) 120.32 (12) C(13) - C(12) - C(11) 120.16 (12)
C(12) - C(13) - C(14) 119.88 (11) C(13) - C(14) - C(15) 120.12 (12)
C(14) - C(15) - C(10) 120.31 (11)

Symmetrietransformationen flr die dquivalenten Atome: #1 : -x+1, -y+1, -z

9.6.37. Di(phenylamino)-p-xylol

Summenformel, Molekulargewicht
Kristallformat, Farbe, Habitus
Kristallsystem, Raumgruppe, Z

Gitterkonstanten

MeRtemperatur, Dichte, F(000)
Gerét, Strahlung, Monochromator
2-©-Bereich, Scantyp

MeRzeit pro Reflex, Scanbreite
Intensitatskontrolle, -korrektur
Nachorientierung

Rintl R(S

Reflexe

Parameter in der asym. Einheit

Wasserstoffatome

Co Hy N, , 288.38 g/mOI
0.75 - 0.55 - 0.50 mm, klare Blocke
monoklin, P2,/c (IT-Nr. 14), Z=4

Least-Squares Verf. mit 76 Reflexen im Bereich 19° <20 < 35°
a =1568.00 (13), b =617.57 (4), c = 1743.15 (12) pm
B =113.91(38)°, V = 1543.1 (2) - 10° pm®

150 (2) K, 1.241 g/cm®, 616

Siemens P4, Mo-Ka (A = 71.072 pm), Graphit

3-50°, ®-Scan

min. 2 °/min ; max. 70 °/min, (1.4 ° + Ko -Separierung) + 25 % vor und
nach jedem Reflex zur Untergrundbestimmung

4 Standardreflexe alle 100 Reflexe, Skalierung anhand der Standards

Alle 500 Reflexe, bei Intensitatsverlust eines Standardreflexes um mehr
als 20 % sowie bei einem Peak-Shift um mehr als 0.23° wird mit 6
Reflexen nachzentriert.

Rint = = | F(F) mean | / ZF2=0.0167, R,- Z[c(F,))]/ S[F0?] = 0.0242

3070 gemessene (mittleres I/c = 22.0), 2686 unabhangige, 2249
unabhéngige mit | > 2c(1), unabhangige pro Parameter : 13.0

20 C-, 2 N-Atom(e) anisotrope Auslenkungsparameter
20 H-Atome isotrope Auslenkungsparameter, 207 Parameter

Alle an Kohlenstoff gebundenen Wasserstoffatome wurden geometrisch
ideal positioniert und mit festen isotropen Auslenkungsparametern
[Uiso(H prenyi, methylen) = 1.2 * Ueq(phenyt, methylen)] Nach dem Reitermodell
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verfeinert. Die Wasserstoffe an N1 und N2 wurden mit isotropen
Auslenkungsparametern frei verfeinert.

Atomformfaktoren, LP-Korrektur Fur Neutralatome; Berlicksichtigung der anormalen Dispersion, Ja
u, Absorptionskorrektur p=0.10 mm™, keine

Strukturldsung, -verfeinerung Direkte Methoden (SHELXS87), Full-Matrix-Least-Squares
Verfeinerung gegen F? (SHELXL93)

Extinktionskorektur Eine zunéchst mitgefiihrte Extinktionsvariable lieR keine signifikante
Extinktion erkennen. In der letzten Verfeinerung wurde daher auf eine
Extinktionskorrektur verzichtet.

Wichtung 1/[c?(F,?) + (0.0383 - P)? + 0.3953 - P] mit P = (Max(F,%0) + 2 - F.%) /3
Shift / Error <0.001 im letzten Verfeinerungszyklus
Restelektronendichte Max.: 0.16 ; Min.: -0.17 e/A3
R1 (fiir Fo > 40(F,)), alle Daten R =X||Fol-Fell 12 ]F, | = 0.0338, 0.0442
WR2 (fiir F, > 40(F,)), alle Daten ~ WR2 = [E[W(F,*-F%)?’] / Z[W(F,%)?] = 0.0811, 0.0875
Goodness of fit (alle Daten) S =[Z[wWF,-FA/ (n-p)]” = 1.043
Bemerkungen Die Qualitat des Einkristalles wurde anhand der Profile von 21 Reflexen
im Bereich 15° < 20 < 39° iberprift.

Atomkoordinaten [ 104] und isotrope Auslenkungsparameter [pm2- 10'1]

X Y Z Ugq X Y Z Ugq
S(1) -4 (1) -1506(1) 1220(1) 38(1) S(2) 2010 (1) 1565(1) 4681 (1) 27(1)
N(1) 4875(1) 5098(2) 1155(1) 39(1) C(1) 5258(1) 1671(2) 599 (1) 33(1)
C(2) 5891(1) 90 (2) 614 (1) 34(1) C(3) 4359(1) 1553(2) -27(1)  35(1)
C(4) 5570(1) 3482(3) 1241(1) 44(1) C(11) 4183(1) 4847(2) 1443(1) 30(1)
C(12) 3556(1) 6540(2) 1338(1) 31(1) C(13) 2838(1) 6324(2) 1597(1) 36(1)
C(14) 2728(1) 4431(2) 1971(1) 40(1) C(15) 3354(1) 2774(2) 2088(1)  40(1)
C(16) 4074(1) 2950(2) 1827(1) 36(1) N(2) 2028 (1) 2093(2) 4819(1) 34(1)
C(21) 881(1) 4601(2) 5004(1) 27(1) C(22) 378(1) 2952(2) 5160(1) 30(1)
C(23) 494(1) 6653(2) 4845(1) 30(1) C(24) 1854(1) 4224(2) 5047(1) 33(1)
C(31) 1744(1) 1426(2) 3999(1) 27(1) C(32) 2062(1) -534(2) 3822(1) 33(1)
C(33) 1772(1) -1251(2) 3007(1) 40(1) C(34) 1167 (1) -38(3) 2347(1) 42(1)
C(35) 854(1) 1907(3) 2515(1) 39(1) C(36) 1133(1) 2648(2) 3329(1) 34(1)

Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uij Tensors

Bindungsabsténde [pm]

N(1) - C(11) 1376 (2) N(1) - C(4) 1440  (2)
c(1) -c@) 1385  (2) c(l) -C@) 1391 (2)
C(1) - C() 1516  (2) C(2) -c@# 1379  (2)
c(3) -c@# 1379  (2) C(11) - C(16) 1393 (2)
c(11) - C(12) 1396  (2) C(12) - C(13) 1378 (2)
C(13) - C(14) 1383 (2) C(14) - C(15) 1374 (2)
C(15) - C(16) 1383 (2) N(2) - C(31) 1377 (2)
N2) - C(24) 1433 (2) C(21) - C(22) 1380 (2)
C(21) - C(23) 1383 (2) C(21) - C(24) 1515  (2)
C(22) - C(23)#2 1386  (2) C(23) - C(22)#2 1386  (2)

C(31) - C(32) 1391 (2) C(31) - C(36) 139.4 (2
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C(32) - C(33) 137.8 (2) C(33) - C(34) 1379  (2)
C(34) - C(35) 1374 (2) C(35) - C(36) 138.2  (2)
N1 - HIN 88.5 (1.7) N2 - H2N 85.2 (1.6)
Symmetrietransformationen fur die dquivalenten Atome:

#1: -X+1, -y, -z #2 . -X, -y+1, -z+1

Bindungswinkel [°]

C(11) -N@1) -cCc@® 124.00 (13) C -C() -cC@d® 117.87 (12)
C -C() -cC@4 119.47 (11) C(3) -C(1) -cC@4 122.63 (12)
C@3)#1 -C(2) -C(1) 121.23 (12) C#1 - C(3) -C(1) 120.90 (12)
N(1) -C@@) -cC@ 115.47 (11) N(1) - C(11) - C(16) 122.54 (12)
N(1) -C(11) - C(12) 119.05 (12) C(16) - C(11) - C(12) 118.41 (12)
C(13) - C(12) - C(11) 120.69 (12) C(12) - C(13) - C(14) 120.66 (13)
C(15) - C(14) - C(13) 118.80 (12) C(14) - C(15) - C(16) 121.44 (13)
C(15) - C(16) - C(11) 119.98 (13) CBBl) -N((2) -C(24) 123.01 (11)
C(22) - C(21) - C(23) 118.51 (11) C(22) - C(21) - C(24) 121.37 (11)
C(23) - C(21) - C(24) 120.06 (11) C(21) - C(22) - C(23)#2  120.63 (12)
C(21) - C(23) - C(22)#2 120.86 (12) N(2) - C(24) - C(21) 115.44 (11)
N(2) - C(31) - C(32) 119.76 (11) N(2) - C(31) - C(36) 122.10 (12)
C(32) - C(31) - C(36) 118.15 (12) C(33) - C(32) - C(31) 120.70 (12)
C(32) - C(33) - C(34) 120.94 (13) C(35) - C(34) - C(33) 118.74 (13)
C(34) - C(35) - C(36) 121.15 (13) C(35) - C(36) - C(31) 120.33 (13)

Symmetrietransformationen flr die 4quivalenten Atome:

#1: -X+1, -y, -z #2 .

-X, -y+1, -z+1

9.6.38. N,N'-Dibenzyl-p-phenylendiamin / p-Di(benzyloxy)-benzol (Mischkristalle 1:1)

Summenformel, Molekulargewicht
Kristallformat, Farbe, Habitus
Kristallsystem, Raumgruppe, Z

Gitterkonstanten

MeRtemperatur, Dichte, F(000)
Gerat, Strahlung, Monochromator
2-O-Bereich, Scantyp

MeRzeit pro Reflex, Scanbreite
Intensitatskontrolle, -korrektur

Nachorientierung

Rintv Rc

Reflexe

CyHxN, - CooH150,, 578.72 g/mOI
0.70 - 0.60 - 0.60 mm, klare Blocke
monoklin, P2/c (IT-Nr. 14), Z=2

Least-Squares Verf. mit 92 Reflexen im Bereich 20° < 20 < 42°
a=1694.2 (4), b =750.7 (1), c = 629.0 (1) pm
B =100.65 (1)°, V = 786.3 (3) - 10° pm?

293 (2) K, 1.222 g/lcm?, 308
Siemens P4, Mo-Ka (A =71.072 pm), Graphit
3-52° w-Scan

min. 2 °/min ; max. 60 °/min, (1.8 ° + Ka -Separierung) + 25 % vor und
nach jedem Reflex zur Untergrundbestimmung

4 Standardreflexe alle 100 Reflexe, Skalierung anhand der Standards

Alle 500 Reflexe, bei Intensitdtsverlust eines Standardreflexes um mehr
als 20 % sowie bei einem Peak-Shift um mehr als 0.30° wird mit 6
Reflexen nachzentriert.

Rint = = | F(F) mean | / ZF2=0.0223, R, - Z[c(F,)]/ Z[Fo?] = 0.0264

1741 gemessene (mittleres I/c = 17.5), 1372 unabhéngige, 1020
unabhangige mit | > 2c(1), unabhéngige pro Parameter : 13.2
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Parameter in der asym. Einheit

Wasserstoffatome

Atomformfaktoren, LP-Korrektur
u, Absorptionskorrektur

Strukturldsung, -verfeinerung

Extinktionskorektur

Wichtung

Shift / Error
Restelektronendichte

R1 (fir Fo > 40(F,)), alle Daten
WR2 (fir F, > 46(F,)), alle Daten
Goodness of fit (alle Daten)

Bemerkungen

20 C-, 1 N, 10-Atom(e) anisotrope Auslenkungsparameter
20 H-Atome isotrope Auslenkungsparameter, 104 Parameter

Alle an Kohlenstoff gebundenen Wasserstoffatome wurden geometrisch
ideal positioniert und mit festen isotropen Auslenkungsparametern
[U(thenyl, methylen): 12 * Ueq(phenyl, methylen)] nach dem Reitermodell
verfeinert. Der Wasserstoff an N1 wurde frei verfeinert.

Fur Neutralatome; Berlicksichtigung der anormalen Dispersion, Ja
1 =0.075 mm™?, keine

Direkte Methoden (SHELXS87), Full-Matrix-Least-Squares
Verfeinerung gegen F? (SHELXL93)

Eine zunéchst mitgefiihrte Extinktionsvariable lieR keine signifikante
Extinktion erkennen. In der letzten Verfeinerung wurde daher auf eine
Extinktionskorrektur verzichtet.

1[6*(Fo?) + (0.0704 - P)* + 0.1712 - P] mit P = (Max(F,%,0) +2 - F.%) / 3
<0.001 im letzten Verfeinerungszyklus
Max.: 0.15 ; Min.: -0.17 e/A3

R =3||FolFdll 12]F,| = 0.0518, 0.0727
WR2 = [Z[W(F,*-F:%)/ S[w(F%)?] = 0.1337, 0.1503
S =[Z[wF,>-F/ (n-p)l” = 1.035

Die Qualitat des Einkristalles wurde anhand der Profile von 92 Reflexen
im Bereich 20° < 20 < 42° (berprift. Das N- und O-Atom wurden auf
der gleichen Position und mit gleichen anisotropen Auslenkungs-
parametern verfeinert (EXYZ und EADP).

Atomkoordinaten [- 104] und isotrope Auslenkungsparameter [pm2- 10'1]

X Y z Uegq X Y z Ueg
N(1) 6537 (1) 5186(2) 4082(3) 59 (1) O(l) 6537(1) 5186(2) 4082(3) 59 (1)
C(1) 5770(1) 5050 (2) 4496 (3) 47 (1) C(2) 5590 (1) 5999 (2) 6223(3) 51(1)
C(3) 5165(1) 4035(2) 3277(3) 52(1) C(4) 6740(1) 4261(3) 2288(4) 67 (1)
C(10) 7596 (1) 4643(2) 2124(3) 56 (1) C(11) 8219(1) 3957(3) 3607 (4)  70(1)
C(12) 8999 (1) 4250 (3) 3427 (4)  80(1) C(13) 9173(1) 5243(3) 1759(5) 83 (1)
C(14) 8566 (2) 5947 (4) 276(5) 91(1) C(15) 7780(1) 5650 (3) 463 (4)  75(1)

Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uij Tensors

Bindungsabsténde [pm]

N(1) - C(1) 1375
o(1) - C(1) 1375
c(l) -c@ 137.9
C(2) -c@wMl 137.3
C(4) - C(10) 150.0
C(10) - C(11) 137.4
C(12) - C(13) 136.3
C(14) - C(15) 137.7

@) N(1) - C(4) 1420 (3)
) o(1) - C(4) 1420 (3)
@) c(l) - C@) 1389  (2)
@) c@3) -c@#l 1373 (2)
) C(10) - C(15) 1371 (3)
) c(11) - C(12) 1365  (3)
3) C(13) - C(14) 1361 (3)
3)

Symmetrietransformationen fur die dquivalenten Atome: #1: -x+1, -y+1, -z+1
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Bindungswinkel [°]

Cc(l) -N(1) -c@) 119.3
o) -C@) -c(@ 117.7
o1) -C@) -c@) 1243
C2) -C@) -c@ 118.0
C(2#1 - C(3) - C(1) 120.5
N(1) -C(4) - C(10) 109.9
C(15) - C(10) - C(4) 121.1
C(12) - C(11) - C(10) 121.2
C(14) - C(13) - C(12) 119.8

(1) C(l) -0@) -C(4) 119.3 (1)
(1) N(1) -C(1) -C() 117.7 (1)
) N(1) -C() -cC@) 1243 (2)
) C3#L - C(2) -C(1) 1215 (1)
) o(1) -C(4) - C(10) 109.9 (2)
) C(15) - C(10) - C(11) 118.0 (2)
) C(11) - C(10) - C(4) 1209 (2)
) C(13) - C(12) - C(11) 1202 (2)
) C(13) - C(14) - C(15) 1200 (2)

Symmetrietransformationen fur die dquivalenten Atome: #1: -x+1, -y+1, -z+1

9.6.39. N,N'-Ditosyl-m-phenylendiamin

Summenformel, Molekulargewicht
Kristallformat, Farbe, Habitus
Kristallsystem, Raumgruppe, Z

Gitterkonstanten

MeRtemperatur, Dichte, F(000)
Gerat, Strahlung, Monochromator
2-O-Bereich, Scantyp

MeRzeit pro Reflex, Scanbreite
Intensitatskontrolle, -korrektur
Nachorientierung

Rintv Rc

Reflexe

Parameter in der asym. Einheit

Cy Hyy N> O, S,, 416.50 g/mOI
0.60 - 0.30 - 0.20 mm, farblose Prismen
triklin, P-1 (IT-Nr. 2), Z=2

Least-Squares Verf. mit 110 Reflexen im Bereich 30° < 20 < 47°
a=677.86 (9), b =945.29 (13), c = 1630.17 (24) pm
o =82.60 (11), p = 86.91 (11), y = 74.63 (11) °, V = 998.6 (1) - 10° pm?

200 (2) K, 1.385 g/cm®, 436
Stoe AED-2, Mo-Ka (A = 71.072 pm), Graphit
3-54°, »-6-Scan

min. 0.5 s; max. 2.0's, 40 Schritte a 0.03° + 6 Schritte links und rechts
zur Untergrundbestimmung

4 Standardreflexe alle 120 min, Skalierung anhand der Standards

Nach jeder funften Messung der Standards sowie bei einem Peak-Shift
eines Standardreflexes um mehr als 0.16° wird mit 34 Reflexen
nachzentriert.

Rint = 2| FP-(Fmen | 1 SF2 ==, Ro- 2[c(Fo))]/ =[F0?] = 0.0171
4373 gemessene (mittleres I/c = 31.8), 4373 unabhangige, 3613
unabhangige mit | > 2c(1), unabhéngige pro Parameter : 16.7

20 C-, 2 N-, 4 O-, 2S-Atom(e) anisotrope Auslenkungsparameter
20 H-Atome isotrope Auslenkungsparameter, 262 Parameter

Wasserstoffatome Alle H-Atome bis auf den Wasserstoff an N1, welcher frei verfeinert
wurde, wurden geometrisch ideal positioniert und nach dem Reitermodell

mit  festen isotropen  Auslenkungsparametern  [Uiso(Hppenyi) =

Atomformfaktoren, LP-Korrektur
u, Absorptionskorrektur

Strukturldsung, -verfeinerung

Extinktionskorektur
Wichtung
Shift / Error

Restelektronendichte

1.2*Ueq(Cphenyl), UiSO(H metny) = 1.5*Ueq(C metnyi)] Verfeinert.
Fur Neutralatome; Berlicksichtigung der anormalen Dispersion, Ja
1 =0.30 mm™, keine

Direkte Methoden (SHELXS87), Full-Matrix-Least-Squares
Verfeinerung gegen F? (SHELXL93)

F™ = Fe /(K[1.0 + 0.001 - x - Fc2 - A3/sin 20]0-29), x = 0.00428 (1)
1/[c?(F,?) + (0.0562 - P)* + 0.3765 - P] mit P = (Max(F,%0) + 2 - F.%) /3
<0.001 im letzten Verfeinerungszyklus

Max.: 0.34 ; Min.: -0.31 e/A3
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R1 (fur F, > 40(F,)), alle Daten
WR2 (fir F, > 46(F,)), alle Daten

Goodness of fit (alle Daten)

Bemerkungen

R

S

=3[ |Fol-Fol| 12 [Fs |
WR2 = [Z[W(Fo*F %) I Z[w(Fo%)]
= [E[WF,*F% / (n-p)]”

0.0341,
0.0984,

0.0452
0.1043
1.059

Die Qualitat des Einkristalles wurde anhand der Profile von 18 Reflexen
im Bereich 12° < 20 < 25° iberprift.

Atomkoordinaten [- 104] und isotrope Auslenkungsparameter [pm2- 10'1]

X Y z Ueq X Y z Ueq
S(1) -4 (1) -1506(1) 1220(1) 38(1) S(2) 2010 (1) 1565(1) 4681 (1) 27(1)
0o(1) -979(2) -1879(2) 1984(1) 47(1) 0O(2) -1051(2) -1391(2) 455 (1)  48(1)
O(@) 3923(2) 1940(1) 4625(1) 35(1) O(4) 1338(2) 936 (1) 5464(1) 33(1)
N(1) 405 (2) 125(2) 1216(1) 37(1) N(2) 2077 (2) 330(1) 4053(1) 29(1)
C(1) 1737(3) 388(2) 1799(1) 33(1) C(2) 1240(2) 280(2) 2640(1) 30(1)
C(3) 2541 (2) 559 (2) 3192(1) 28(1) C4) 4317(3) 976 (2) 2910(1) 38(1)
C(5) 4751(3) 1109(2) 2071(1) 47(1) C(6) 3491 (3) 807 (2) 1510(1) 42(1)
C(10) 2415(3) -2781(2) 1171(1)  40(1) C(11) 2963 (4) -3947(2) 1786(1) 57(1)
C(12) 4923(5) -4903(3) 1761(2) 73(1) C(13) 6295(4) -4717(3) 1132(2) 65(1)
C(14) 5693 (4) -3562 (3) 512(2) 69(1) C(15) 3769 (4) -2592 (3) 522(2) 58(1)
C(16) 8440(5) -5738(4) 1129(3) 100 (1) C(20) 98(2) 3150(2) 4319(1) 28(1)
C(21) -1928(3) 3122(2) 4397(2) 52(1) C(22) -3419(3) 4384(2) 4122(2) 60(1)
C(23) -2941(3) 5660(2) 3765(1) 39(1) C(24) -907(3) 5664 (2) 3695(1) 42(1)
C(25) 615(3) 4416(2) 3969(1) 40(1) C(26) -4587 (3) 7037 (2) 3484(2) 53(1)
Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uij Tensors
Bindungsabsténde [pm]
S(1) -0(1) 142.69 (13) S(1) - 0(2) 144.48 (13)
S(1) - N(1) 163.7  (2) S(1) - C(10) 176.3  (2)
S(2) - 0(3) 14273 (12) S(2) - 0(@4) 14413 (12)
S(2) - N(2) 163.86 (14) S(2) - C(20) 176.0 (2)
N(1) - C(1) 1432 (2) N(2) - C(3) 142.4  (2)
Cc(1) -C(2 139.1  (2) C(1) - C(6) 139.1  (3)
C(2) -C@) 1389 (2) C(33) -CH) 1400 (2)
C4) -C(5) 138.0 (3) C(5) - C(6) 1389 (3)
C(10) - C(11) 1378  (3) C(10) - C(15) 1388  (3)
C(11) - c(12) 139.7  (4) C(12) - C(13) 1373 (4)
C(13) - C(14) 1380 (4) C(13) - C(16) 1517  (4)
C(14) - C(15) 138.2  (3) C(20) - C(21) 1379  (2)
C(20) - C(25) 138.1  (2) C(21) - C(22) 1385  (3)
C(22) - C(23) 138.0 (3) C(23) - C(24) 1378  (3)
Bindungswinkel [°]
O(1) -s@) -0(2 119.14 (8) O(1) -S(1) -N(@ 109.11 (9)
0(2) -S(1) - N(@© 103.92 (8) o) -sS(1) -c(o 107.98 (9)
0@ -S(@) -c(0) 109.17 (9) N(1) -S(1) - C(10) 106.89 (8)
0 -S(2 -04 119.33 (7) O0() -S(2) -N(2 109.06 (7)
0@) -S(2) -N(©2 104.30 (7) 0@ -S(2 -C(20) 108.17 (7)
0@ -S(2 -C(20) 108.68 (7) N(2) -S(2) - C(20) 106.61 (7)
C(1) - N(1) -5S() 121.28 (12) CB) -N(@2) -S(2 122.82 (11)
C(2) -Cc@1) -cC() 1205 (2) C(2 -C(1) -N®O 120.4 (2)
C(6) -C(1) -N(® 119.1 (2) CB3) -C2 -cu 119.3 (2)
C(2) -C3 -CH 120.7 (2) C(2) -C(3) -N(@2 118.08 (14)
C4) -C@B3) -N(@2 1211 (2) CB) -CHl) -cC@B3 118.8 (2)
C4) -C(B) -C(6) 121.4 (2) C() -C(6) -C(1) 119.2 (2)



9. Experimenteller Teil

C(11) - C(10) - C(15) 1203
C(15) - C(10) - S(1) 120.0
C(13) - C(12) - C(11) 1215
C(12) - C(13) - C(16) 120.7
C(13) - C(14) - C(15) 121.4
C(21) - C(20) - C(25) 120.2
C(25) - C(20) - S(2) 120.41
C(23) - C(22) - C(21) 122.1
C(24) - C(23) - C(26) 120.4
C(23) - C(24) - C(25) 120.9

338
@ C(11) - C(10) - S(1) 1197 (2)
) C(10) - C(11) - C(12) 1189 (2)
) C(12) - C(13) - C(14) 1185 (2)
(3) C(14) - C(13) - C(16) 1208 (3)
(3) C(14) - C(15) - C(10) 1193 (2)
) C(21) - C(20) - S(2) 119.37 (13)
(13) C(20) - C(21) - C(22) 1188 (2)
) C(24) - C(23) - C(22) 1181 (2)
) C(22) - C(23) - C(26) 1215 (2)
) C(20) - C(25) - C(24) 119.9 (2)

9.6.40. N,N'-Ditosyl-o-phenylendiamin

Summenformel, Molekulargewicht
Kristallformat, Farbe, Habitus
Kristallsystem, Raumgruppe, Z

Gitterkonstanten

MeRtemperatur, Dichte, F(000)
Gerat, Strahlung, Monochromator
2-0-Bereich, Scantyp

Mel3zeit pro Reflex, Scanbreite
Intensitatskontrolle, -korrektur
Nachorientierung

Rintv RG

Reflexe

Parameter in der asym. Einheit

Wasserstoffatome

Atomformfaktoren, LP-Korrektur
u, Absorptionskorrektur

Strukturldsung, -verfeinerung

Extinktionskorektur
Wichtung
Shift / Error

CoHyxp N, 0O4S,, 416.50 g/mOI
0.70 - 0.40 - 0.30 mm, farblose Blocke
orthorhombisch, Pccn (IT-Nr. 56), Z=8

Least-Squares Verf. mit 88 Reflexen im Bereich 20° < 260 < 36°
a =3687.79 (28), b = 833.42 (6), c = 1294.58 (11) pm
V =3978.9 (5) - 10° pm?

150 (2) K, 1.391 g/cm®, 1744
Siemens P4, Mo-Ka (A =71.072 pm), Graphit
3-50°, o-Scan

min. 2 °/min ; max. 70 °/min, (1.3 ° + Ka -Separierung) + 25 % vor und
nach jedem Reflex zur Untergrundbestimmung

4 Standardreflexe alle 100 Reflexe, Skalierung anhand der Standards

Alle 500 Reflexe, bei Intensitatsverlust eines Standardreflexes um mehr
als 20 % sowie bei einem Peak-Shift um mehr als 0.22° wird mit 6
Reflexen nachzentriert.

Rint = = | F(F) mean | / ZF2=0.0208, R, - Z[c(F,)]/ Z[Fo? = 0.0230

4272 gemessene (mittleres I/c = 23.7), 3245 unabhéangige, 2798
unabhéngige mit | > 2c(1), unabhéngige pro Parameter : 12.2

20 C-, 2 N-, 40-, 2S-Atom(e) anisotrope Auslenkungsparameter
20 H-Atome isotrope Auslenkungsparameter, 264 Parameter

Alle H-Atome bis auf die frei verfeinerten Wasserstoffe an N1 und N2,
wurden geometrisch ideal positioniert und nach dem Reitermodell mit
festen isotropen Auslenkungsparametern [Uiso(H pnenyt) =
1.2*Ueq(Cphenyt), Uiso(Hmetny1) = 1.5*Ueq(Cremyi)] Verfeinert. Die
Torsionwinkel der Methyl-Wasserstoffe an C16 und C26 wurden in die
Verfeinerung mit einbezogen.

Fur Neutralatome; Berlicksichtigung der anormalen Dispersion, Ja
p=0.30 mm™, keine

Direkte Methoden (SHELXS87), Full-Matrix-Least-Squares
Verfeinerung gegen F? (SHELXL93)

F™ = Fe /(K[1.0 + 0.001 - x - F¢2 - 23/sin 20]0-29), x = 0.00197 (1)
1/[c?(F,?) + (0.0281 - P)* + 5.2728 - P] mit P = (Max(F,%0) + 2 - F.%) /3

<0.001 im letzten Verfeinerungszyklus
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Restelektronendichte

Max.: 0.38 ; Min.: -0.38 e/A3
=3 |FolFel | /2 F, |

R1 (fir Fo > 40(F,)), alle Daten R

WR2 (fir F, > 46(F,)), alle Daten

Goodness of fit (alle Daten)

Bemerkungen

S

WR2 = [Z[W(Fo>F 27 | S[wW(Fo)?
= [Z[WF,*-F21 / (n-p)]*

0.0390,
0.0940,

0.0498
0.1246
1.157

Die Qualitat des Einkristalles wurde anhand der Profile von 90 Reflexen
im Bereich 15° < 20 < 36° Uberprift.

Atomkoordinaten [- 104] und isotrope Auslenkungsparameter [pm2- 10'1]

X Y z Ueq X Y z Ueq
S(1) 1687 (1) 2296 (1) 314(1) 29(1) S(2) 824 (1) 1761(1) 3091(1) 28(1)
N(1) 1321(1) 1205(3) 335(2) 28(1) N(2) 1184(1) 1194(3) 2468(2) 27(1)
O(1) 1790(1) 2526(3) 1369(1) 39(1) O(2) 1599(1) 3638(2) -318(2) 39(1)
03 739 (1) 594 (2) 3852(1) 39(1) 0(4) 907 (1) 3373(2) 3409(1) 33(1)
C(1) 1302(1) -282(3) 888(2) 26(1) C(2) 1212(1) -278(3) 1929(2) 27(1)
C(3) 1164(1) -1723(3) 2445(2) 39(1) C(4) 1207 (1) -3149(4) 1917(3) 50(1)
C(5) 1305(1) -3158(4) 893(3) 51(1) C(6) 1355(1) -1724(4) 382(2) 39(1)
C(10) 2033(1) 1212(3) -293(2) 27(1) C(11) 2049(1) 1204(4) -1354(2) 41(1)
C(12) 2329(1) 412 (4) -1831(2) 51(1) C(13) 2598(1) -363(3) -1272(2) 37(1)
C(14) 2571(1) -363(4) -214(2) 40(D) C(15) 2291 (1) 421 (4) 281(2) 38(1)
C(16) 2915(1) -1136(4) -1803(3) 55(1) C(20) 465(1) 1816(3) 2194(2) 29(1)
C(21) 163(1) 880(4) 2359(2) 41(1) C(22) -119(1) 944 (4) 1653(3) 48(1)
C(23) -101(1) 1910(4) 791(2) 42(1) C(24) 207(1) 2839(4) 646 (2) 40(1)
C(25) 490(1) 2796(4) 1339(2) 35(1) C(26) -409(1) 1974 (5) 27(3) 61(1)
Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uij Tensors
Bindungsabsténde [pm]
S(1) -0(2) 1422 (2) S(1) -0(1) 1431 (2)
S(1) - N(1) 162.7  (2) S(1) - C(10) 1752 (3)
S(2) - 0(3) 1420 (2) S(2) - 0(4) 1437  (2)
S(2) - N(2) 1623  (2) S(2) - C(20) 176.1  (3)
N(1) - C(1) 1433  (3) N(2) - C(2) 1416  (3)
C(1) - C(6) 1382  (4) C(1) -C(2 1388 (4)
C(2) -C@3) 1388 (4) C(3) -CH 138.0 (4)
C4) -C(5) 1374  (5) C(5) - C(6) 1379 (4)
C(10) - C(15) 1375  (4) C(10) - C(11) 1375  (4)
C(11) - c(12) 1374 (4) C(12) - C(13) 1387  (4)
C(13) - C(14) 137.4  (4) C(13) - C(16) 150.1  (4)
C(14) - C(15) 138.0 (4) C(20) - C(21) 1376 (4)
C(20) - C(25) 137.8 (4) C(21) - C(22) 1386  (4)
Bindungswinkel [°]
0@ -S(1) -0() 120.20 (13) 0(2) -S(1) -N(@ 105.18 (12)
O() -S(1) - N(@© 106.21 (11) 0(2) -S(1) -cC(10) 108.23 (12)
O(1) -s@ -c(0 107.64 (12) N(1) -S(1) - C(10) 108.98 (12)
0@ -S(2 -04 119.21 (12) 0() -S(2) -N(2 109.05 (12)
0@) -S(2) -N(©2 103.93 (12) 0@ -5S(2 -C(20) 107.99 (12)
0@ -S(2 -C(20) 108.95 (12) N(2) -S(2) - C(20) 107.09 (11)
C(1) - N(1) -5S() 122.1 (2) C(2) - N(@2) -S(2 1239 (2)
Cc®) -Cl) -C( 119.7 (3) C(6) -C(1) -N(@® 120.6 (2)
C(2) -C(1) -N(® 119.6 (2) C1) -C(2 -cC@3 119.7 (2)
C(1) -C(2 -N(@ 1199 (2) CBB) -C(2 -N(@2 120.3 (2)
C4) -C3) -C©? 119.6 (3) C(5) -C4 -C@3 120.8 (3)
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C@4) -C@) -C®6) 119.6
C(15) - C(10) - C(11) 120.6
C(11) - C(10) - S(1) 118.7
C(11) - C(12) - C(13) 121.8
C(14) - C(13) - C(16) 120.9
C(13) - C(14) - C(15) 121.2
C(21) - C(20) - C(25) 120.9
C(25) - C(20) - S(2) 119.7
C(23) - C(22) - C(21) 121.2
C(22) - C(23) - C(26) 120.9
C(25) - C(24) - C(23) 121.1

340
3) C(5) -C®6) -C() 1205 (3)
3) C(15) - C(10) - S(1) 1206 (2)
) C(12) - C(11) - C(10) 1188 (3)
3) C(14) - C(13) - C(12) 117.9 (3)
3) C(12) - C(13) - C(16) 1212 (3)
3) C(10) - C(15) - C(14) 1196 (2)
3) C(21) - C(20) - S(2) 119.4 (2)
) C(20) - C(21) - C(22) 119.0 (3)
3) C(22) - C(23) - C(24) 1185 (3)
3) C(24) - C(23) - C(26) 1206 (3)
3) C(24) - C(25) - C(20) 1193 (3)

9.6.41. Pivaloylanilid
Summenformel, Molekulargewicht
Kristallformat, Farbe, Habitus
Kristallsystem, Raumgruppe, Z

Gitterkonstanten

MeRtemperatur, Dichte, F(000)
Gerat, Strahlung, Monochromator
2-0-Bereich, Scantyp

Mel3zeit pro Reflex, Scanbreite
Intensitatskontrolle, -korrektur
Nachorientierung

Rintv RG

Reflexe

Parameter in der asym. Einheit

Wasserstoffatome

Atomformfaktoren, LP-Korrektur
u, Absorptionskorrektur

Strukturldsung, -verfeinerung

Extinktionskorektur
Wichtung
Shift / Error

C11His N O, 177.24 g/mol
0.80 - 0.80 - 1.80 mm, farblose Nadeln
orthorhombisch, Pca2; (IT-Nr.29), Z=4

Least-Squares Verf. mit 53 Reflexen im Bereich 20° < 20 < 40°
a=999.5 (1), b=1011.1 (1), c =1044.3 (1) pm

V =1055.31 (1) - 10° pm®

200 (2) K, 1.116 g/cm?, 384

Siemens P4, Mo-Ka (A =71.072 pm), Graphit

3-60°, w-Scan

min. 3 °/min ; max. 70 °/min, (1.3 ° + Ka -Separierung) + 25 % vor und
nach jedem Reflex zur Untergrundbestimmung

3 Standardreflexe alle 100 Reflexe, Skalierung anhand der Standards

Alle 500 Reflexe, bei Intensitatsverlust eines Standardreflexes um mehr
als 10 % sowie bei einem Peak-Shift um mehr als 0.22 ° wird mit 6
Reflexen nachzentriert.

Rint = 2| F-(F%) mean | / ZF?=0.0199, R, - X[o(F,)]/ =[F0’] =0.0281

2677 gemessene (mittleres I/c = 19.1), 2337 unabhéngige, 2163
unabhéngige mit | > 2o(1), unabhangige pro Parameter : 16.0

11C-, 1N-,10-Atom(e) anisotrope Auslenkungsparameter
15 H-Atome isotrope Auslenkungsparameter, 133 Parameter

Eine Differenzfourier-Synthese nur mit den Lagen der Nichtwasserstoff-
atome &Rt alle Wasserstoffpositionen erkennen. Die Wasserstoffatome
wurden geometrisch ideal positioniert und mit festen isotropen Aus-
lenkungsparametern nach dem Reitermodell verfeinert. Die isotropen
Auslenkungsparameter wurden fir Methyl-Wasserstoffe auf den
1.5fachen Wert, fur Phenyl-Wasserstoffe auf den 1.2fachen Wert der
&quivalenten isotropen Auslenkungsparameter der zugehdrigen Kohlen-
stoffe gesetzt.

Fur Neutralatome; Berlicksichtigung der anormalen Dispersion, Ja
1 =0.07 mm™, keine

Direkte Methoden (SHELXS87), Full-Matrix-Least-Squares
Verfeinerung gegen F? (SHELXL93)

Eine zunéchst mitgefiihrte Extinktionsvariable verfeinerte zu Null
1[c*(F,?) + (0.0247 - P)* + 0.39 - P] mit P = (Max(F,%0) + 2 - F.%) / 3

<0.001 im letzten Verfeinerungszyklus



9. Experimenteller Teil

341

Restelektronendichte

R1 (fir Fo > 40(F,)), alle Daten
WR2 (fir F, > 46(F,)), alle Daten

Goodness of fit (alle Daten)

Bemerkungen

R

S

Max.: 0.19 ; Min.: -0.14 e/A3
=3[ |Fol-Fel | /2] Fo |

WR2 = [Z[w(F,*F %] | Z[W(F,3)%]
= [Z[WF*-Fc7] 1 (n-p)]”*

Die Qualitat des Einkristalles wurde anhand der Profile von 70 Reflexen
im Bereich 15° < 20 < 40° Uiberprift.

Atomkoordinaten [- 104] und isotrope Auslenkungsparameter [pm2- 10'1]

0.0449,
0.1137

0.0509
0.1295
1.293

X Y z Ueq X Y z Ueg
N(1) 1835(2) 739 (2) -837(2) 35(1) O() 2342(2) 7299(2) 1341(1) 47(1)
C(l)  604(2) 8066(2) -756(2) 34(1) C(2) -247(2) 7948(2) 321(3) 45(1)
C(3) -1460(2) 8590(3) 321(3) 62(1) C(4) -1835(3) 9334(2) -733(4) 71(1)
C(5) -993(3) 9454(2) -1808(3) 62 (1) C(6)  229(2) 8820(2) -1826(2)  45(1)
C(7) 2621(2) 7040(2) 194(2) 33(1) C(8) 3898(2) 6304(2) -181(2) 39(1)
C(9) 4546(2) 5784(3) 1072(2) 56(1) C(10) 3557 (3) 5185(2) -1105(2) 57 (1)
C(11) 4865(2) 7230(3) -861(3) 61(1)

Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uij Tensors

Bindungsabstande [pm]

N(1) - C(7) 1357  (2) N(1) - C(1) 1418 (2)
o) -cC((M 1222 (2) C1) -C(@ 1386  (3)
C() - C(6) 139.0 (3) C(2) -C@3) 1386 (3)
C(3) -CH 1371 (5) C@) -C(5 1381  (5)
C(5) - C(6) 1389 (3) C(7) -C(8) 153.7  (3)
C@®) -C(9) 1523  (3) C@® -C(11) 153.0 (3)
C(®) - C(10) 1535 (3)

Bindungswinkel [°]

C(7) - N(@Q) -cC( 126.4 (2) C(2) -Cc@l) -c(p) 119.8 (2)
C(2 -C(1) -N@O 1222 (2) C6) -C(1) -N@O 1179 (2)
C(3) -C(2 -cC 119.6 (2) C@4) -C@) -C2 1209 (3)
C(3) -CHl -cC(b 119.8 (2) C@) -C(5) -cC(b6) 120.2 (2)
C() -C(6) -C(1) 119.8 (2) O(1) -C(7) -N(@) 1224 (2)
o) -Cc(@ -cC(8) 1223 (2) N(1) -C(7) -C(8) 1153 (2)
CO -C(8) -cC(11) 109.3 (2) C(O -C(8) -cC(10) 109.2 (2)
C(11) - C(8) - C(10) 110.3 (2) CHO -C(@8) -cC( 109.0 (2)

9.6.42. Bis(2,5-di-tert.butylphenyl)disulfid

Summenformel, Molekulargewicht

Kristallformat, Farbe, Habitus

Kristallsystem, Raumgruppe, Z

Gitterkonstanten

MeRtemperatur, Dichte, F(000)

Gerat, Strahlung, Monochromator

Cxs Hap Sy, 442,74 g/mOI
0.45-0.50 - 0.70 mm, gelbe Blocke
monoklin, P2,/c (IT-Nr. 14), Z=4

Least-Squares Verf. mit 84 Reflexen im Bereich 19° <20 < 39°
a=1691.40 (1), b = 1176.60 (1), c = 1444.90 (1) pm
B =114.00 (1)°, V = 2626.9 (3) - 10° pm®

150 (2) K, 1.119 g/cm®, 968
Siemens P4, Mo-Ka (A =71.072 pm), Graphit
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2-0-Bereich, Scantyp

Mel3zeit pro Reflex, Scanbreite

Intensitatskontrolle, -korrektur

Nachorientierung

Rintv RG

Reflexe

Parameter in der asym. Einheit

Wasserstoffatome

Atomformfaktoren, LP-Korrektur
u, Absorptionskorrektur

Strukturldsung, -verfeinerung

Extinktionskorektur

Wichtung

Shift / Error
Restelektronendichte

R1 (fur F, > 40(F,)), alle Daten
wWR2 (fir F, > 46(F,)), alle Daten
Goodness of fit (alle Daten)

Bemerkungen

3-54° ®-Scan

min. 2 °/min ; max. 70 °/min, (1.4 ° + Ka -Separierung) + 25 % vor und
nach jedem Reflex zur Untergrundbestimmung

4 Standardreflexe alle 100 Reflexe, Skalierung anhand der Standards

Alle 500 Reflexe, bei Intensitatsverlust eines Standardreflexes um mehr
als 15 % sowie bei einem Peak-Shift um mehr als 0.23° wird mit 6
Reflexen nachzentriert.

Rint = = | F(F) mean | / ZF2=0.0498, R, - Z[c(F,)]/Z[Fo?] = 0.0374

6226 gemessene (mittleres I/c = 17.8), 5194 unabhéngige, 4408
unabhéngige mit | > 2o(1), unabhangige pro Parameter : 19.2

28 C-, 2 S-Atom(e) anisotrope Auslenkungsparameter
42 H-Atome isotrope Auslenkungsparameter, 271 Parameter

Eine Differenzfourier-Synthese nur mit den Lagen der Nichtwasserstoff-
atome &Rt einen Teil der Wasserstoffpositionen erkennen. Die Wasser-
stoffatome wurden geometrisch ideal positioniert und mit festen isotropen
Auslenkungsparametern nach dem Reitermodell verfeinert. Die isotropen
Auslenkungsparameter wurden fir Methyl-Wasserstoffe auf den
1.5fachen Wert, fur Phenyl-Wasserstoffe auf den 1.2fachen Wert der
&quivalenten isotropen Auslenkungsparameter der zugehdrigen Kohlen-
stoffe gesetzt.

Fur Neutralatome; Berlicksichtigung der anormalen Dispersion, Ja
u=0.22mm?, keine

Direkte Methoden (SHELXS87), Full-Matrix-Least-Squares
Verfeinerung gegen F? (SHELXL93)

Eine zunéchst mitgefiihrte Extinktionsvariable verfeinerte zu Null
1[6*(F,?) + (0.0942 - P)* + 2.8593 - P] mit P = (Max(F,%,0) +2 - F.%) /3
<0.001 im letzten Verfeinerungszyklus

Max.: 1.71 ; Min.: -0.66 e/A3

R =3||FolFdll 12]F,| = 0.0591, 0.0694
WR2 = [Z[W(F,*-F:%)/ S[w(F%)?] = 0.1577, 0.1686
S =[Z[WF,*-FT/ (n-p)]* = 1.031

Der hochste Peak in der Differenz-Fourier-Synthese der letzten
Verfeinerung betragt 1.71 eA™® und ist 115 pm von H26 sowie 211 pm
von S1 entfernt. Eine chemisch sinnvolle Zuordnung eines Atoms oder
einer Splitlage zu diesem Peak ist auch bei Einfiihrung von Restraints
nicht moglich.

Atomkoordinaten [ 104] und isotrope Auslenkungsparameter [pm2- 10'1]

X Y z Ueg X Y z Ueg
S(1) 3210(1) 1774(1) 1165(1) 24(1) S(2) 2849(1)  388(1) 1766(1) 29(1)
C(1) 3633(1) 2723(2) 2221(2) 22(1) C(2) 4514(1) 2791(2) 2905(2) 23 (1)
C(3) 4682(2) 3516(2) 3720(2) 28(1) C(4) 4051(2) 4160(2) 3858(2) 28 (1)
C(5) 3197(1) 4138(2) 3163(2) 21(1) C(6) 3008(2) 3395(2) 2351(2) 23(1)
C(7) 5257(2) 2143(2) 2775(2) 29(1) C(8) 5271(2) 2422(3) 1743(2) 40(1)
C(9) 6140(2) 2508(3) 3582(2) 42(1) C(10) 5178(2)  862(2) 2896(2) 39 (1)
C(11) 2478(2) 4858(2) 3254(2) 24(1) C(12) 2055(2) 5589(3) 2296(2)  38(1)
C(13) 2833(2) 5651(2) 4168(2) 32(1) C(14) 1792(2) 4080 (2) 3359 (2)  35(1)
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C(21) 1881 (2) 829(2) 1882(2) 26(1) C(22) 1750 (2) 685(2) 2780(2) 28(1)
C(23) 937(2) 1023(2) 2712(2) 36(1) C(24) 308(2) 1486(2) 1848(2) 35(1)
C(25) 442(2) 1642(2) 971(2) 26(1) C(26) 1236(2) 1281(2) 1012(2) 27(1)
C(27) 2430(2) 180(2) 3767(2) 36(1) C(28) 2096 (2) 153(3) 4613(2) 53(1)
C(29) 2623(2) -1053(3) 3572(3) 50(1) C(30) 3257 (2) 899 (3) 4175(2) 43(1)
C(31) -222(2) 2224(2) 25(22) 29(1) C(32) -170(2) 1790(3) -944(2) 42(1)
C(33) -1149(2) 2028 (3) 77 (3) 45(1) C(34) -23(2) 3504 (2) 138(3) 44 (1)
Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Ujj Tensors

Bindungsabsténde [pm]

S(1) -C@) 1789 (2 S(1) -5S(2 2053 (1)

S(2) - C(21) 179.1  (2) C(1) - C(6) 139.3  (3)

CcC(1) -C(2 1416  (3) C(2) -C@3) 138.7  (3)

C(2 -cC(( 1545  (3) C(3) -C® 1388 (3)

C4) -C(5 1384  (3) C(5) - C(6) 139.2  (3)

C() -C(1y) 1529 (3) C(7) - C(10) 1529 (4)

C(7) -C(8) 1536 (4) C( -C(9) 1537  (4)

C(11) - C(13) 152.7  (3) C(11) - C(14) 1534  (3)

C(11) - Cc(12) 1536  (3) C(21) - C(26) 139.2 (4)

C(21) - C(22) 1412 (4) C(22) - C(23) 1395  (4)

C(22) - C(27) 1541  (4) C(23) - C(24) 1381  (4)

C(24) - C(25) 1388 (4) C(25) - C(26) 138.7  (3)

C(25) - C(31) 1534  (4) C(27) - C(30) 1532  (4)

C(27) - C(29) 1538 (4) C(27) - C(28) 1541  (4)

C(31) - C(32) 1526 (4) C(31) - C(33) 1532  (3)

C(31) - C(34) 1536 (4)

Bindungswinkel [°]

C1) -s@ -s@2 102.7 (1) C(21) - s(2) - s(1) 1045 (1)

Cc®) -C@l) -C2 121.0 (2) C®) -C@l) -s@) 114.0 (2)

C(2 -Cc1) -s@) 125.0 (2) CB3) -C(2@ -cu 1149 (2)

CB3) -C@ -cm 120.8 (2) Cl) -Cc@ -cm 1243 (2)

C2 -C3 -CcH 123.7 (2) C5) -C@ -C@3 1215 (2)

C4) -C(B) -C(6) 1159 (2) C4) -C() -C(11) 124.0 (2)

C6) -C() -C(11) 120.1 (2) C() -C(6) -cC(1) 1229 (2)

C(10) - C(7) - C(8) 111.0 (2) C(10) - C(7) - C(9) 107.0 (2)

C® -C(m -c©m 106.4 (2) C(10) - C(7) -C(2 111.1 (2

C®) -Cc(m -C2 1103 (2) Cc9 -C(m -C(2 1109 (2)

C(13) - C(11) - C(5) 1115 (2) C(13) - C(11) - C(14) 109.0 (2)

C() -C(11) - C(14) 109.7 (2) C(13) - C(11) - C(12) 108.2 (2)

C() -C(11) - C(12) 109.2 (2) C(14) - C(11) - C(12) 109.2 (2)

C(26) - C(21) - C(22) 121.3 (2) C(26) - C(21) - S(2) 1158 (2)

C(22) - C(21) - S(2) 122.8 (2) C(23) - C(22) - C(21) 1148 (2)
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10. Anhang: Verzeichnis weiterer Kristallstrukturen

10.1. Allgemeines

Fur weitere Projekte der Frankfurter Gruppe wurden Kristallstruktur-Bestimmungen
durchgefihrt, welche nicht im Experimentellen Teil verzeichnet sind. Dieser Anhang gibt eine
kurze Ubersicht tiber die verschiedenen Projekte und die Ergebnisse der Strukturbestimmungen.
Um den Umfang der Dissertation in einem vernlnftigen Rahmen zu halten, wurden die
wichtigsten Ergebnisse jeder Kristallstrukturbestimmung auf je einer Seite zusammengefalit. Die

Kristallstrukturen sind nach folgenden Themenbereichen gegliedert:

e Salze polycyclischer n-Kohlenwasserstoffe

e Lipophil umhdllte Polyionenaggregate mit Organosilicium-Liganden

e Lipophil umhillte Polyionenaggregate mit Imidodiphosphat-Liganden
¢ Weitere Salze mit organischen Kat- oder Anionen

e Donor/Akzeptor-Komplexe von Organoschwefel-Verbindungen mit lod

e Neutralstrukturen

Ein Teil dieser Arbeiten ist bereits publiziert, ein weiterer Teil gehort zu derzeit noch
andauernden Forschungsprojekten, welche in der Arbeitsgruppe fortgefihrt und zu einem
spateren Zeitpunkt verdffentlicht werden sollen. Die jeweilige Diplomarbeit, Dissertation oder

Publikation 4Rt sich dem angefiigten Literaturzitat entnehmen.
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10.2. Ubersicht weiterer Projekte

Als illustrierende Beispiele weiterer Projekte der Frankfurter Gruppe, seien aufgefihrt:

P Das Rubren™"-Tetraanion [393] (10.1), welches das erste strukturell charakterisierte Tetra-

anion eines cyclischen n-Kohlenwasserstoffes ist:

(10.1)

Von zahlreichen weiteren, teils organosilicium-substituierten [106,394,395] =n-Kohlen-
wasserstoffen konnten trotz ihrer Luftempfindlichkeit Kristallstruktur-Bestimmungen
durchgefthrt werden (Anhang 10.3.).

P Das Cuban NasO4 mit zwei 1,1,3,3,5,5,7,7-Octaphenyltetrasiloxandiolat-Liganden [396]

(10.2) kristallisiert nach spontaner Kondensation der eingesetzten Diphenyldihydroxy-

silan-Liganden bei der Umsetzung mit Na-Metall.

(10.2)
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Es ist eines der unterdessen zahlreichen lipophil umhiillten Polyionen-Aggregaten mit
Organosilicium- oder Imidodiphoshat-Liganden, deren Darstellung und Strukturbestim-
mung (Anhang 10.4. und 10.5.) ein weiteres Selbstorganisations-Prinzip illustrieren
[397,398].

» Der Donor/Akzeptor-Komplex der Thiokrone 18-S-6 mit drei Aquivalenten lod [399]

(10.3) belegt, daf auch schwache I-1---S Wechselwirkungen die Konformationen

hinreichend flexibler Molekile beeinflussen konnen.

(10.3)

Zugleich représentiert er eine Vielzahl weiterer untersuchter Donor/Akzeptor-Komplexe

zwischen Organoschwefel-Verbindungen und lod (Anhang 10.7.).

P Verschiedenartige Modifikationen von Molekilen liefern eine Vielzahl interessanter
Informationen [301,305]. Gemeinsame Untersuchungen betreffen beispielsweise den
3,6-Dibrom-2,5-dihydroxy-terephthalsaure-diethylester (10.4) (Anhang 10.8.), welcher in

zwei monoklinen Modifikationen und als triklines Solvat aus Ethanol kristallisiert [337].

OH ﬁ
Br C
~N
OC,H
2 (10.4)
H;C,0
\C Br
[l
o OH

Neben den Kiristallstruktur-Bestimmungen wurden weitere Informationen (ber
thermodynamische und kinetische Aspekte der Dimorphie aus zusatzlichen Kristal-
lisationsexperimenten in Kombination mit Pulverdiffraktometrie und thermochemischen

Messungen gewonnen.
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> N,N,N'N'-Tetraisopropyl-p-phenylendiamin sei als weiteres Beispiel einer dimorphen
Verbindung mit einem direkten Bezug zu dieser Arbeit vorgestellt: Das Tetraalkylierte
p-Phenylendiamin kann verschiedene Konformationen vergleichbarer Energie annehmen,
da sich einander entgegengerichtete bindende nn/n- und abstoflende H/H-Wechsel-
wirkungen ann&hernd kompensieren. Die unterschiedlichen Konformeren finden sich in
einer triklinen und monoklinen Modifikation (10.5) [146].

monoklin triklin

(HsC):HC, CH(CHy),
IN@N\
(HsC),HC CH(CHy),

ny / m-Wechselwirkung Ny in oging-Ebene
ANHM
[kJ mol"] (10.5)
<PFoooooo o~ ooooooa
o7%%s
s S
15 .° o +16
2 Q
% S,
+ Ny | T T H/H
0° 28° w——  74° 90°
AHPM® -46 -47  [kJ mol™]

Zugleich ist es das erste einer Reihe von der Frankfurter Gruppe aufgefundener Poly-
morphe [146,301,332,337,338,400], welche von H-Bricken-Trimorphen bis zu

metallorganischen Komplexen [401] reichen.
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10.3. Salze polycyclischer n-Kohlenwasserstoffe

Rubren-Tetra(bis(THF)Natrium)

(K. Gharagozloo-Hubmann, Diplomarbeit, Universitat Frankfurt/Main, 1996)
(H. Bock, K. Gharagozloo-Hubmann, C. Né&ther, N. Nagel, Z. Havlas, Angew. Chem., 108(6),
720-722, 1996; Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 35(6), 631-632, 1996)

CrsHg Og Nay

M =1201.44 g/mol, ppe = 1.208 glem®, u = 0.10 mm™*

a=1139.4 (1), b = 1295.8 (1), ¢ = 1301.9 (1) pm

schwarzer Block, 0.80 - 0.65 - 0.60 mm
triklin, P-1 (Nr.2), Z = 1, F(000) = 644
o =99.02 (1), p =108.07 (1), y = 109.31 (1)°

V =1650.9 (2) - 10° pm®, T = 150 (2) K

®-Scan, 20y = 54°, Rie = 0.0241, R, = 0.0363
Direkte Methoden (SHELXS87),
Absorptionskorrektur: keine

436 Parameter, 15.8 Fo/Parameter

wR2 ( fir alle 6885 Fo) = 0.1627

(A/o)max < 0.001

w = 1/[6*(Fo% + (0.0717 - P)* + 1.0156- P]

Siemens P-4 Vierkreisdiffraktometer, Mo-Ka
7233 gemessene, 6885 unabhangige Reflexe
Verfeinerung gegen F? (SHELXL93)
Extinktionskorrektur: keine

R1 (fir 5066 Fo > 4c(Fo) ) = 0.0588
S (firalle 6885 Fo) = 1.023

Apwax = 0.29 /A3, Apyin = -0.26 /A®
mit P = (F,*>+2 - FA)/3

Q%@ L
% Na2a® \\\::\\

‘\\
\\\

Ausgewahlte Abstande [pm] und Winkel [°]

Na(1) - O(1) 2268  (2) Na(1) - O(2) 2274 (2)
Na(l1) - C(7) 2509  (2) Na(1) - C(8) 2631 (2)
Na(1) - C(9)#1 2719 (2) Na(1) - C(9) 2730  (2)
Na(1) - C(11) 2902 (2) Na(1) - C(21) 2966  (2)
Na(2) - O(3) 2295  (2) Na(2) - O(4) 2327 (2)
Na(2) - C(16)#1 2745  (2) Na(2) - C(22) 2773 (2)
Na(2) - C(21) 2797 (2) Na(2) - C(L5)#1 2837 (3)
Na(2) - C(23) 2848  (2) Na(2) - C(26) 2862  (2)
Na(2) - C(25) 2935  (2) Na(2) - C(24) 2942  (3)
CO) - cO# 1386  (3) C(8) - C(9) 1477 (2)
C(4) -C() 1397  (3) C(5) - C(8) 1471 (3)
C(21) - C(8) - C(9) 1229 (2) C(5) -C(@B) -C) 1121 (2)
C(9)#1- C(9) - C(8) 1184 (2) C(9)#1- C(9) - C(7)#1 117.7 (2
C(8) -C(9) - C(7)#L 1239 (2) C(7) - C(11) - C(12) 1241 (2)

Symmetrietransformation fur die dquivalenten Atome: #1: -x+1, -y, -z+1
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Tetracen-Dinatrium-bis(Diglyme)

(K. Gharagozloo-Hubmann, Diplomarbeit, Universitat Frankfurt/Main, 1996)

CigHipNay-2Cg Hyy Og

M =542.6 g/mol, pyer = 1.304 g/cm?®, u = 0.12 mm™
a=840.0 (1), b = 850.6 (1), ¢ = 1962.5 (2) pm

V =1381.9 (3) - 10° pm®, T = 150 (2) K

®-Scan, 20y = 49°, Ry = 0.0252, R, = 0.0371
Direkte Methoden (SHELXS87),
Absorptionskorrektur: keine

344 Parameter, 12.2 Fo/Parameter

wR2 ( fir alle 4207 Fo) = 0.0971

(A/o)max < 0.001

w = 1/[6*(Fo% + (0.0373 - P)* + 0.6585- P]

Ausgewahlte Abstande [pm] und Winkel [°]

schwarze Platte, 0.75 - 0.65 - 0.20 mm
triklin, P-1 (Nr.2), Z = 2, F(000) = 580

o =93.14 (1),  =99.13 (1), y =91.05 (1)°
Siemens P-4 Vierkreisdiffraktometer, Mo-Ko
4548 gemessene, 4207 unabhéngige Reflexe
Verfeinerung gegen F? (SHELXL93)
Extinktionskorrektur: x = 0.005 (2)

R1 (fiir 3259 Fo > 4c(Fo) ) = 0.0362

S (furalle 4207 Fo) = 1.016

Apwax = 0.25 /A3, Apyin =-0.17 /A3

mit P = (F,*>+2 - FA)/3

Na(1) - O(1) 2331 (2) Na(1) - O(2) 2559  (2)
Na(l) - O(2)#1 2477 (2) Na(1) - O(3)#1 2420 (2)
Na(1) - C(1) 2772 (2) Na(1) - C(2) 2973 (2)
C(1) - cO# 1402  (3) c(l) -c@) 1423 (3)
C(2) -C@3) 1405  (3) c(2) -C() 1430 (3)
CO#L - C(1) -C() 1236 (2) CB) -C@ -c() 1241 (2)
c3) -C@ -c) 1180 (2) c(l) -cC@ -c@) 1179 (2)
C(4) -C@B) -cC(@ 1218 (2) C(5) -C@) -cC@) 1200 (2)

Symmetrietransformation fur die dquivalenten Atome:

#1:-x+1, -y, -z+1
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Pentacen-bis(Natrium - 3 DME)

(K. Gharagozloo-Hubmann, Dissertation, Universitat Frankfurt/Main, in VVorbereitung)

CaH74 012 Nay violetter Block, 0.75 - 0.55 - 0.45 mm

M =865.03 g/mol, pper = 1.191 g/cm?®, u = 0.10 mm™ triklin, P-1 (Nr.2), Z = 2, F(000) = 936
a=1755.6 (1), b = 2002.2 (2), ¢ = 1991.0 (1) pm o = 65.72 (56), B = 85.07 (62), y = 67.58 (69)°
V =2413.0 (4) - 10° pm?, T = 150 (2) K Siemens P-4 Vierkreisdiffraktometer, Mo-Ka
®-Scan, 20y = 45°, Rie = 0.0229, R, = 0.0300 6190 gemessene, 5869 unabhéangige Reflexe
Direkte Methoden (SHELXS87), Verfeinerung gegen F? (SHELXL93)
Absorptionskorrektur: keine Extinktionskorrektur: x = 0.00225 (133)

542 Parameter, 10.8 Fo/Parameter R1 (fir 4617 Fo > 4c(Fo) ) = 0.0407

wR2 (firalle 5869 Fo) = 0.1144 S (firalle 5869 Fo) = 1.033

(Alo)max < 0.001 Apwmax = 0.28 /A3, Apyin = -0.23 e/A®

w = 1/[c*(F,2 + (0.0475 - P)* + 1.2801- P] mit P= (F2+2-FA)/3

Ausgewahlte Abstande [pm] und Winkel [°]

Na(1) - O(1) 2367 (2) Na(1) - O(2) 2337 (2)
Na(1) - O(3) 2350 (2) Na(1) - O(4) 2368  (2)
Na(1) - O(5) 2378 (2) Na(1) - O(6) 2386  (2)
Na(2) - O(7) 2344 (2) Na(2) - O(8) 2303 (2)
Na(2) - O(9) 2340 (2 Na(2) - 0(10) 2346  (2)
Na(2) - O(11) 2438 (2) Na(2) - O(12) 2357 (2)
c(1) -C() 1381  (4) c(l) - C(22) 1398  (3)
C(2) -C@3) 1394  (4) C(3) - C() 1378 (4)
C(2) -cC() -C(2) 1225 (2) C) -C@) -C@) 1198 (2)
C(4) -Cc@) -CQ) 1196 (2) C(3) -C(4) -C(15) 1223 (2)

C(16) - C(5) - C(15) 1239 (2) C(16) - C(6) - C(17) 1242 (2)
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Phenantren-[2.2.1]Kryptand-Natrium
(U. Endruschat, Universitat Frankfurt/Main, 1996)

C3oHa N, Os Na violetter Block, 0.80 - 0.60 - 0.40 mm

M =533.65g/mol, pper = 1.263 g/cm®, u = 0.10 mm™* monoklin, P2;/n (Nr.14), Z = 4, F(000) = 1148

a=1342.42 (12), b = 1237.61 (11), c = 1700.23 (13) pm P = 96.536 (55)°
V =2806.4 (4) - 10° pm®, T = 150 (2) K

Direkte Methoden (SHELXS87),

Siemens P-4 Vierkreisdiffraktometer, Mo-Ka
®-Scan, 20vax = 54°, Riy = 0.0307, R, = 0.0356 7274 gemessene, 6003 unabhangige Reflexe
Verfeinerung gegen F? (SHELXL93)

Absorptionskorrektur: keine Extinktionskorrektur: x = 0.00223 (117)
344 Parameter, 17.5 Fo/Parameter R1 (fir 4491 Fo > 4c(Fo) ) = 0.0384
wR2 (fiir alle 6003 Fo) = 0.0942 S (firalle 6003 Fo) = 1.029
(Alo)max < 0.001 Apwmax = 0.22 e/A%, Apyin = -0.19 e/A®
w = 1/[6*(F,* + (0.0385 - P)* + 0.7760- P] mit P = (F,*>+2 - FA)/3

Ausgewdhlte Abstande [pm] und Winkel [°]

Na(1) - O(4) 24054 (11) Na(1) - O(1) 24383 (11)
Na(1) - O(2) 24627 (12) Na(1) - O(3) 253.64 (11)
Na(1) - O(5) 255.67 (12) Na(1) - N(1) 263.63 (13)
Na(1) - N(2) 265.75 (13) c(6) - C(14) 1402  (2)
c(l) - cC(12) 1396  (2) C(2) -C@3) 1391 (3)
C(3) - C) 1365  (3) C(4) - c(13) 1425  (2)
C() - C(6) 1394 (2 C(5) - C(13) 1397 (2)
C(3) -C(4) -C(13) 1219 (2) C(6) -C(5) - C(13) 121.07 (14)
C(5) - C(6) - C(14) 121.48 (14) C(8) -C(7) -C(14) 122.16 (14)
C(7) -C(8) -C() 120.63 (14) C(8) -C(9) - C(10) 118.67 (14)
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1,2,4,5-Tetrakis(trimethylsilyl)benzol-Natrium-tris-Dimethoxyethan
(M.M. Ansari, Dissertation, Universitat Frankfurt/Main, 1998)
(H. Bock, M. Ansari, N. Nagel, Z. Havlas, J. Organomet. Chem., 499, 63-71, 1995)

CigHzg Sig- Na -3 Cy HyoO,

M =660.19 g/mol, ppe = 1.038 g/cm®, 1 = 0.18 mm™*
a=1295.2(1), b =1526.8 (1), c = 2136.5 (1) pm
V =4224.79 (59) - 10° pm?, T = 150 (2) K
®-Scan, 20y = 53°, Ry = 0.0656, R, = 0.0393
Direkte Methoden (SHELXS87),
Absorptionskorrektur: keine

338 Parameter, 11.3 Fo/Parameter

wR2 (firalle 4378 Fo) = 0.0928

(Alo) max < 0.001, Flack-x-Parameter: x = 0.0 (1)
w = 1/[c*(F,2 + (0.0533 - P)? + 0.7326- P]

Ausgewdhlte Abstéande [pm] und Winkel [°]

braune Nadel, 0.70 - 0.50 - 0.80 mm
orthorhombisch, Pca2,(Nr.29), Z = 4, F(000)=1452

Siemens P4 Vierkreisdiffraktometer, Mo-Ka
4767 gemessene, 4378 unabhangige Reflexe
Verfeinerung gegen F? (SHELXL93)
Extinktionskorrektur: keine

R1 (fur 3775 Fo > 4c(Fo) ) = 0.0395

S (firalle 4378 Fo) = 1.050

Apwax = 0.34 /A3, Apyin = -0.15 e/A®

mit P= (F2+2-F2)/3

Na(1) - O(1) 2326 (3) Na(1) - O(4) 2367  (3)
Na(1) - O(2) 2311 (3) Na(1) - O(5) 2416  (3)
Na(1) - O(3) 2338 (3) Na(1) - O(6) 2341 (3)
c@l) -cC@) 1466  (4) c@) -Si@) 1858 (3)
Cc(2) -C(3) 1403  (4) Si(1) - C(11) 1885  (4)
C(3) - C(4) 1401 (4) Si(1) - C(12) 1865  (4)
C(2) -C@) -C(6) 1155 (3) C(2) -C@) -Si() 1288 (2)
Cc(l) -C@) -C@) 1168 (3) Cc(l) -CQ) -Si@) 1277 (2)
C(2) -C@3) -C) 1272 (3) c() -C(1) - Si(l) 1156 (2)
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9,10-Bis(trimethylsilyl)anthracen-Natrium-tris-Dimethoxyethan
(M.M. Ansari, Dissertation, Universitat Frankfurt/Main, 1998)

(H. Bock, M. Ansari, N. Nagel, R.F.C. Claridge, J. Organomet. Chem., 501, 53-60, 1995)

C3 Hs6 Og S|2 Na

M =615.94 g/mol, pper = 1.112 g/cm?®, u = 0.15 mm™
a=1013.0(1), b = 1202.2 (1), ¢ = 1632.2 (2) pm

V =1839.4 (5) - 10° pm®, T =130 (2) K

®-Scan, 20max = 48°, Rine = 0.0355, R, = 0.0402

Direkte Methoden (SHELXS87),

schwarzer Block, 0.70 - 0.70 - 0.80 mm
triklin, P-1 (Nr.2), Z = 2, F(000) = 670

o =85.16 (1), p =87.96 (1), y = 68.24 (1)°
Siemens P4 Vierkreisdiffraktometer, Mo-Ka
6064 gemessene, 5699 unabhangige Reflexe
Verfeinerung gegen F? (SHELXL93)
Extinktionskorrektur: keine

Absorptionskorrektur: keine

376 Parameter, 12.4 Fo/Parameter
wR2 (firalle 5699 Fo) = 0.1417

(A/G) wax < 0.001

w = 1/[c*(F,2 + (0.0582 - P)? + 1.3945. P]

R1 ( fiir 4656 Fo > 4c(Fo) ) = 0.0519
S (firalle 5699 Fo) = 1.065
Apwax = 0.37 /A3, Apyin = -0.33 e/A®
mit P= (F2+2-F2)/3

Ausgewdhlte Abstande [pm] und Winkel [°]

Si(1) - C(9) 1867  (2) cO) - Cc(11) 1433 (3)
Si(2) - C(10) 1866  (2) c(1) - c(11) 1415  (3)
Si(2) - C(18) 1877  (3) c(l) -c@ 1375  (4)
Si(2) - C(19) 1877  (3) C(2) - C@) 1387  (4)
Si(2) - C(20) 1979  (3) C(11) - C(12) 1444  (3)
Si(l) - C(9) - C(11) 1205 (2) C(l) - C(l1) - c(12) 1173 (2)
CO) - Si(l) - C(15) 1110 (2) C(9) - C(11) - C(12) 1200 (2)
C(11) - C(9) - C(14) 1174 (2) c(l) -C@ -c@) 1193 (2)
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9,10-Bis(diisopropylsilyl)anthracen-Lithium-tetrakis-Tetrahydrofuran
(M.M. Ansari, Dissertation, Universitat Frankfurt/Main, 1998)
(H. Bock, M. Ansari, N. Nagel, R.F.C. Claridge, J. Organomet. Chem., 521, 51-63, 1996)

CaoH70 04 Siy Li dunkelblauer Block, 0.70 - 0.60 - 0.45 mm

M =702.10 g/mol, pper = 1.119 g/cm?®, u = 0.12 mm™ monoklin, P2;/n (Nr.14), Z = 4, F(000) = 1540
a=1048.0(1), b = 1788.6 (1), ¢ = 2230.5 (2) pm B =94.37 (1)°

V =4168.8 (6) - 10° pm?, T =130 (2) K Siemens P4 Vierkreisdiffraktometer, Mo-Ka,
®-Scan, 20 = 48°, Rix = 0.0323, R, = 0.0508 7128 gemessene, 6480 unabhangige Reflexe
Direkte Methoden (SHELXS87), Verfeinerung gegen F? (SHELXL93)
Absorptionskorrektur: keine Extinktionskorrektur: keine

447 Parameter, 14.5 Fo/Parameter R1 (fir 4556 Fo > 4c(Fo) ) = 0.0553
wR2 (fiiralle 6480 Fo) = 0.1445 S (firalle 6480 Fo) = 1.021

(Alo)max < 0.001 Apwmax = 0.50 /A%, Apyin = -0.33 e/A®

w = 1/[c*(F,2 + (0.0547 - P)? + 5.0705. P] mit P= (F2+2-F2)/3

Ausgewdhlte Abstande [pm] und Winkel [°]

Li(l) - O(30) 1928  (6) Li(l) - O(40) 1919  (6)
Li(1) - O(50) 1925  (6) Li(1) - O(60) 1915  (6)
Si(1) - C(9) 1861 (3) Si(1) - C(15) 1895  (3)
Si(1) - C(18) 189.7  (3) Si(2) - C(10) 1873 (3)
Si(2) - C(21) 1888 (4) Si(2) - C(24) 1893  (3)
c(l) -C() 1379  (4) c() - c(11) 1419  (4)
C(2) -C@3) 1379  (5) C(3) - C@) 1377 (4)
C9) - Si(l) - C(15) 1163 (1) Co(1) - Si(1) - C(18) 1165 (1)
C(15) - Si(1) - C(18) 1075 (1) C(10) - Si(2) - C(21) 1125 (2)
C(10) - Si(2) - C(24) 1182 (1) C(21) - Si(2) - C(24) 1089 (2)

C(2) -c@) -c(1) 1233 (3) c(3) -C@) -cQ) 1193 (3)
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10.4. Lipophil umhillte Polyionenaggregate mit Organosilicium-Liganden

Tetrakis(1,1,3,3-tetraphenyl-1-hydroxy-disiloxanolat-Lithium)
(M.M. Ansari, Dissertation, Universitat Frankfurt/Main, 1998)

Cos Hga O12 Sig Lig

M =1682.11 g/mol, pper = 1.257 g/cm®, u = 0.18 mm™*
a=2222.1(2),b=1729.6 (1), c = 1574.7 (1) pm
V = 44456 (6) - 10° pm®, T = 150 (2) K

®-Scan, 20y = 58°, Riyy = 0.0212, R, = 0.0389
Direkte Methoden (SHELXS87),
Absorptionskorrektur: keine

549 Parameter, 17.6 Fo/Parameter

wR2 (firalle 6821 Fo) = 0.1246

(A/o)max < 0.001, Flack-x-Parameter: 0.16(9)

w = 1/[c*(F,% + (0.0538 - P)* + 2.6289. P]

farbloser Block, 0.75 - 0.60 - 0.55 mm
monoklin, C2 (Nr.5), Z = 2, F(000) = 1760
B =106.69 (1)°

Siemens P4 Vierkreisdiffraktometer, Mo-Ka
7021 gemessene, 6821 unabhangige Reflexe
Verfeinerung gegen F? (SHELXL93)
Extinktionskorrektur: keine

R1 (fur 5871 Fo > 4c(Fo)) = 0.0410

S (firalle 6821 Fo) = 1.013

Apwax = 0.43 e/A3, Apyin = -0.29 e/A®

mit P = (F®+2-F)/3

Ausgewdhlte Abstande [pm] und Winkel [°]

o) - Li2) 1927  (6) o(1) - Li(1) 1960 (5)
0O(1) - Li(L)#1 1984  (5) 0(3) - Li(L)#1 1943  (5)
0(4) - Li(1) 1918  (5) 0(4) - Li(2)#1 1924  (5)
0(6) - Li(2) 1966  (5) Si(3) - O(5) 1646 (2)
Si(1) - O(1) 1585  (2) Si(1) - C(1) 1878  (3)
o) -Si(l) -0(@) 1106 (1) o) -Si(l) -C(11) 1127 (1)
0@ -Si(l) - C(11) 106.1 (1) o) -Si(l) -Cc() 1129 (1)
0@ - Sil) -c(1) 106.6 (1) Si2) - 0(2) - Si(1) 1363 (1)

Symmetrietransformation fur die dquivalenten Atome:

#1:-x+1,y, -z+1



10. Anhang: Verzeichnis weiterer Kristallstrukturen 356

Bis[(1,1,3,3-tetraphenyldisiloxandiolat-Dilithium) - DME - THF]
(M.M. Ansari, Dissertation, Universitat Frankfurt/Main, 1998)

CesH76 O, Sis Liy klarer Block, 0.80 - 0.70 - 0.60 mm

M =1177.36 g/mol, pper = 1.238 glem®, 1 = 0.15 mm™* triklin, P-1 (Nr.2), Z = 1, F(000) = 624
a=1067.0 (1), b=1250.9 (1), c = 1281.7 (1) pm o =102.90 (1), B = 106.69 (1), y = 94.40 (1)°
V =1579.0 (2) - 10° pm®, T = 150 (2) K Siemens P4 Vierkreisdiffraktometer, Mo-Ko.
®-Scan, 20y = 52°, Riyy = 0.0289, R, = 0.0336 6152 gemessene, 5810 unabhéngige Reflexe
Direkte Methoden (SHELXS87), Verfeinerung gegen F? (SHELXL93)
Absorptionskorrektur: keine Extinktionskorrektur: keine

379 Parameter, 15.3 Fo/Parameter R1 (fir 4749 Fo > 4c(Fo) ) = 0.0432
wR2 (fiir alle 5810 Fo) = 0.1281 S (firalle 5810 Fo) = 1.025

(Alo)max < 0.001 Apwmax = 0.51 /A%, Apyin = -0.29 e/A®

w = 1/[6*(Fo* + (0.0694 - P)* + 0.9765- P] mit P = (F,*>+2 - FA)/3

O4a\\\|-i1@/:\j N Liga//d
Ot G
Ola&s N

Ausgewahlte Abstande [pm] und Winkel [°]

Li(l) - O(1) 1878 (4) Li(1) - O@3)#1 1954 (4)
Li(1) - O(4) 2000 (4) Li(1) - O(5) 2017 (4)
Li(1) - Li(2#1 2505  (5) Li(1) - Li(2) 3219 (5
Li(2) - o(L)#1 1925  (4) Li(2) - O@3) 1944 (4)
Li2) - O(3)#1 1983  (4) Li2) - O(6) 2022  (4)
Li(2) - Li(2)#1 2532 (7) Si(1) - C(1) 1892  (2)
Si(1) - O(1) 1577 (1) Si(l) - 0(2) 1639 (1)
Si(1) - C(11) 1878 (2) Si(2) - O(3) 1592 (1)
o) -Si(l) -0@2) 1134 (1) o) -Si(l) -c(1) 1134 (1)
0@ -Si(l) -c@l 1048 (1) o) -Si(1) -c() 1132 (1)
0@ -Si(l) -c@) 1047 (1) c(11) - Si(1) -c(1) 106.6 (1)
0@B) -Si(2 -0@) 1135 (1) Si2) -0 - Si(1) 138.1 (1)

Symmetrietransformation fur die dquivalenten Atome: #1 : -x+1, -y+1, -z
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Bis[(1,1,3,3-tetraphenyldisiloxandiolat-Dilithium) - Diglyme]
(M.M. Ansari, Dissertation, Universitat Frankfurt/Main, 1998)
Ceo Hgg O12 Sia Liy klarer Block, 0.80 - 0.75 - 0.60 mm

M =1121.26 g/mol, pper = 1.257 glem®, u = 0.16 mm™ orthorhombisch, P2,2,2, (19), Z = 4, F(000) = 2368
a=1632.61 (13), b = 1736.61 (17), ¢ = 2090.40 (20) pm

V =5926.7 (9) - 10° pm®, T = 150 (2) K Siemens P4 Vierkreisdiffraktometer, Mo-Ko.
®-Scan, 20yax = 56°, Riyy = 0.0373, R, = 0.0402 8757 gemessene, 8617 unabhéngige Reflexe
Direkte Methoden (SHELXS87), Verfeinerung gegen F? (SHELXL93)
Absorptionskorrektur: keine Extinktionskorrektur: x = 0.00087 (7)

694 Parameter, 12.4 Fo/Parameter R1 (fir 6572 Fo > 4c(Fo) ) = 0.0733
wR2 (fiir alle 8617 Fo) = 0.2005 S (firalle 8617 Fo) = 1.069

(A/o)max < 0.001 ; Flack-x-Parameter 0.0119 (2243) Apwax = 0.54 /A3, Apyin = -0.61 e/A?

w = 1/[6*(F,* + (0.0098 - P)* + 20.6000 - P] mit P = (F,*>+2 - F.A)/3

Ausgewdhlte Abstande [pm] und Winkel [°]

Li(1) - O(6) 188.8 (12) Li(1) - O(1) 1926 (11)
Li(1) - O(10) 197.4  (14) Li(1) - O(21) 203 (2)
Li(1) - O(11) 203 (2) Li(1) - O(20) 2183 (14)
Li(2) - O(3) 1928 (11) Li(2) - O(4) 1951 (11)
Li(2) - 0(22) 196.1 (13) Li(2) - O(1) 196.1 (12)
Li(2) - O(12) 2037 (14) Li(4) - O(3) 186.6 (11)
Li(3) - O(6) 1886 (11) Li(4) - O(8) 206.9 (13)
Li(3) - O(1) 195.4  (11) Li(4) - O(4) 1920 (11)
Li(3) - O(4) 2000 (13) Li(3) - O(9) 2078 (13)
Li(4) - O(7) 2004 (14)

o1) -Si(l) -0@2) 1136 (2) o) -Si(l) -c(1) 1117 (3)
0@ -Si(l) -c@l 1046 (3) o) -Si(l) -c(1) 1108 (2)

0@ -Si(l) -C(21) 1050 (2 c(1l) -Si(l) - c(21) 1107 (3)
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Hexakis[di(n-butyl)-phenyl-silanolat-Natrium]

(M.M. Ansari, Dissertation, Universitat Frankfurt/Main, 1998)

Cga Hiss O Nag Sig

M =1550.42 g/mol, pper = 1.047 glem®, p = 0.165 mm™*
a=2501.51 (22), b = 2501.51 (22), ¢ = 1276.64 (12) pm

V = 6918.40 (11) - 10° pm®, T = 150 (2) K

®-Scan, 20max = 56°, Riny = 0.0287, R, = 0.0386

Direkte Methoden (SHELXS87),
Absorptionskorrektur: keine

154 Parameter, 23.6 Fo/Parameter

wR2 (firalle 3639 Fo) = 0.1386
(A/o)max < 0.001

w = 1/[6*(Fo* + (0.0562 - P)* + 6.8161 - P]

klarer Block, 0.70 - 0.65 - 0.50 mm

rhomboedrisch, R-3 (Nr.148), Z = 3, F(000) = 2376

Siemens P4 Vierkreisdiffraktometer, Mo-Ka.
4701 gemessene, 3639 unabhéangige Reflexe
Verfeinerung gegen F? (SHELXL93)
Extinktionskorrektur: keine

R1 (fir 2630 Fo > 4c(Fo) ) = 0.0448
S (firalle 3639 Fo) = 1.035

Apwax = 0.36 /A3, Apyin = -0.26 e/A®
mit P = (F,*>+2 - F.A)/3

Ausgewdhlte Abstande [pm] und Winkel [°]

Na(l) - O(1)#1 2222 (2) Na(1) - O(1)#2 2247  (2)
Na(1) - O(1) 2278 (2) Na(1) - Na(1)#1 307.68 (12)
Na(1) - Na(1)#2 307.68 (12) Na(1) - Na(1)#3 37347 (14)
Na(1) - Na(l)#4 37347 (13) o(1) - Si(1) 159.23 (13)
O(l) - Na(1)#2 2222 (2) O(1) - Na(l)#1 2247  (2)
Si(1) - C(21) 1867  (2) Si(l) - C(11) 1873 (2)
Si(1) - C(1) 189.0 (2)

OL)#1 - Na(l) - O(1)#2 126.38 (7) O(L)#1 - Na(l) - O(1) 93.99 (5)
Oo(L)#2 - Na(l) - O(1) 93.32 (5) Si(l) - 0O(1) - Na(l#2 12165 (7)
Si(l) - O(1) - Na(l)#1 11520 (7) Si(1) - O(1) - Na(1) 127.12 (8)

Symmetrietransformation fur die dquivalenten Atome:
#1: xX-y+1/3, x+2/3, -z-1/3 #2 . y-2/3, -x+y-1/3, -z-1/3
#3: -X+y-1, -X, Z #4 . -y, X-y+1, z
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Tetrakis(1,1,3,3-tetraisopropyl-1-hydroxy-disiloxanolat-Natrium)
(M.M. Ansari, Dissertation, Universitat Frankfurt/Main, 1998)

CugH116 O12 Nay Sig

M = 1202.08 g/mol, ppe = 1.139 glcm®, u = 0.23 mm™
a=2734.00 (3), b = 1425.85 (14), ¢ = 2226.10 (3) pm
V = 7008.60 (12) - 10° pm®, T = 150 (2) K

®-Scan, 20ya = 50°, Riye = 0.0159, R, = 0.0250
Direkte Methoden (SHELXS87),
Absorptionskorrektur: keine

333 Parameter, 18.1 Fo/Parameter

wR2 ( fir alle 6044 Fo) = 0.1269

(A/o)max < 0.001

w = 1/[c*(Fo* + (0.0369 - P)* + 6.7656 - P]

Ausgewdhlte Abstande [pm] und Winkel [°]

klarer Block, 0.70 - 0.65 - 0.50 mm

monoklin, C2/c (Nr.15), Z = 4, F(000) = 2624
B =126.138 (3)°

Siemens P4 Vierkreisdiffraktometer, Mo-Ka.
7262 gemessene, 6044 unabhangige Reflexe
Verfeinerung gegen F? (SHELXL93)
Extinktionskorrektur: keine

R1 (fir 5063 Fo > 4c(Fo) ) = 0.0330
S (fiiralle 6044 Fo) = 1.064

Apwax = 0.36 /A3, Apyin = -0.22 e/A?
mit P = (F,*>+2 - F.A)/3

Na(l) - O(1)#1 226.05 (14) Na(1) - O(4)#1 226.93 (14)
Na(1) - O(1) 229.10 (14) Na(1) - O(3) 2353 (2)
Na(1) - Na(1)#1 30555 (14) Na(1) - Na(2)#1 309.92  (10)
Na(1) - Na(2) 310.20 (10) Na(2) - O(1) 228.44  (14)
Na(2) - O(4) 229.16 (14) Na(2) - O(4)#1 229.45 (14)
Na(2) - O(6) 2334 (2) Na(2) - Na(2)#1 304.04 (14)
o) - Si(1) - 0(Q) 11224 (7) o) - Si(1) - C(10) 11331 (8)
0(2) -Si(l) - C(10) 105.48 (8) o(1) -Si(l) - C(20) 111.39 (8)
0(2) - Si(l) - C(20) 105.09 (8) C(10) - Si(1) - C(20) 108.85 (9)

Symmetrietransformation flr die 4quivalenten Atome:

#1:-x,y, -z+1/2
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Tetrakis(triphenylsilanolat-Natrium)
(M.M. Ansari, Dissertation, Universitat Frankfurt/Main, 1998)

C7, Hgo O4 Siy Nay klarer Block, 0.70 - 0.60 - 0.40 mm

M =1193.52 g/mol, pper = 1.248 glem®, = 0.17 mm™* triklin, P-1 (Nr.2), Z = 2, F(000) = 1248
a=1451.60 (2), b = 1485.90 (2), ¢ = 1522.30 (2) pm o =79.55 (1), p = 81.43 (1), y = 82.87 (1)°
V =3177.00 (7) - 10° pm®, T = 150 (2) K Siemens P4 Vierkreisdiffraktometer, Mo-Ko.
®-Scan, 20yax = 46°, Riyy = 0.0225, R, = 0.0296 9057 gemessene, 8659 unabhéngige Reflexe
Direkte Methoden (SHELXS87), Verfeinerung gegen F? (SHELXL93)
Absorptionskorrektur: keine Extinktionskorrektur: keine

757 Parameter, 11.4 Fo/Parameter R1 (fir 7204 Fo > 4c(Fo) ) = 0.0326
wR2 (fiir alle 8659 Fo) = 0.0962 S (firalle 8659 Fo) = 1.038

(Alo)max < 0.001 Apwmax = 0.27 /A%, Apyin = -0.22 e/A®

w = 1/[6*(Fo* + (0.0364 - P)* + 1.746 - P] mit P = (F,*>+2 - F.A)/3

Ausgewdhlte Abstande [pm] und Winkel [°]

Na(l) - O(4) 2208 (2 Na(l) - O(2) 2229 (2
Na(l) - O(1) 2331 (2) Na(2) - O(1) 2194 (2
Na(2) - O(2) 2304 (2) Na(2) - O(3) 2307 (2)
Na(3) - O(4) 2251  (2) Na(3) - O(3) 2260 (2)
Na(3) - O(1) 2274 (2) Na(4) - O(3) 2233 (2)
Na(4) - O(2) 2239 (2 Na(4) - O(4) 2350 (2
Na(1) - C(11) 2968 (2) Na(l) - C(12) 2871 (2)
Na(1) - C(13) 3533  (3) Na(2) - C(32) 2943 (2)
Na(2) - C(61) 2985 (2 Na(2) - C(62) 2820 (2
Na(2) - C(63) 3514 (3) Na(3) - C(1) 3202 ()
Na(3) - C(2) 2923 (2) Na(3) - C(71) 336.0 (2
0@) -Nal) -0() 9461 (6) 0@) -Na(l) - O(1) 91.56 (6)
0(2) -Nal) -O() 9202 (6) O(4) -Na(l) -C(12) 140.89 (7)
O1) -Na@) -0(2) 9368 (6) o) -Na@ -O0(@3) 92.63 (6)

0@ -Na@) -0(3)  89.36 (6) 0(@) -NaB) - O0(@3) 94.01 (6)
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Tetrakis(triphenylsilanolat-Natrium) - 3 H,O - Toluol
(M.M. Ansari, Dissertation, Universitat Frankfurt/Main, 1998)
C79H74 O7Nay Siy klarer Block, 0.75 - 0.45 - 0.30 mm

M =1339.70 g/mol, pper = 1.240 glem®, p = 0.16 mm™ rhomboedrisch, R-3 (Nr.146), Z = 3, F(000) = 2112
a = 1536.01 (21), b = 1536.01 (21), ¢ = 2634.27 (40) pm

V =5382.40 (13) - 10° pm®, T = 150 (2) K Siemens P4 Vierkreisdiffraktometer, Mo-Ko.
®-Scan, 20y = 60°, Riyy = 0.0176, R, = 0.0273 6612 gemessene, 6031 unabhéngige Reflexe
Direkte Methoden (SHELXS87), Verfeinerung gegen F? (SHELXL93)
Absorptionskorrektur: keine Extinktionskorrektur: keine

289 Parameter, 20.9 Fo/Parameter R1 (fir 5433 Fo > 4c6(Fo) ) = 0.0372
wR2 (fiir alle 6031 Fo) = 0.1057 S (firalle 6031 Fo) = 1.035

(Alo)max < 0.001 Apwmax = 0.22 e/A%, Apyin = -0.24 e/A®

w = 1/[6*(Fo% + (0.0522 - P)* + 2.0391 - P] mit P = (F,*>+2 - F.A)/3

f R
I ' |
-
Ausgewdhlte Abstande [pm] und Winkel [°]
Na(1) - O(1) 225.89 (14) Na(l) - O(1)#1 22589 (14)
Na(l) - O(1)#2 22589 (14) Na(l) - C(12) 3101 (2
Na(l) - C(12)#2 3101 (2 Na(l) - C(12)#1 3101 (2
Na(l) - Na(2)#2 31415 (12) Na(l) - Na(2)#1 314.15 (12)
Na(1) - Na(2) 31415 (12) Na(2) - O(2) 22691 (13)
Na(2) - O(1) 229.57 (14) Na(2) - O(1)#2 229.60 (14)
Na(2) - O(3) 2322 (2 Na(2) - Na(2)#2 311.63 (12)
Na(2) - Na(2)#1 311.63 (12) O(1) - Na(2)#1 229.60 (14)
0(2) - Na(2)#1 22691 (13) 0O(2) - Na(2)#2 22691 (13)
O(1) - Na(1) - o()#1 93.62 (5) O(1) - Na(l) - O(1)#2 93.62 (5)
O(1)#1 - Na(l) - O(1)#2 93.62 (5) 0O(2) - Na(2) - 0(1) 93.84 (5)
0O(2) - Na(2) - O(1)#2 93.83 (5) O(1) - Na(2) - O(1)#2 91.67 (7)

Symmetrietransformation flr die 4quivalenten Atome:
#1:-y, Xy, z #2 1 -X+Y,-X,Z #3 1 -X+y,-x+1,z #4 . -y+1x-y+lz
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Bis[(1,1,3,3,5,5,7,7-octaphenyltetrasiloxandiolat-Dinatrium) - 2.5 Toluol]
(M.M. Ansari, Dissertation, Universitat Frankfurt/Main, 1998)

Cgs Hgo O4p Sig Na, - 2.5 C; Hg klarer Block, 0.80 - 0.75 - 0.60 mm

M =1940.6 g/mol, pper = 1.271 g/cm®, u = 0.18 mm™ triklin, P-1 (Nr.2), Z = 2, F(000) = 2034
a=1746.2 (1), b=1769.0 (2), c = 1961.3 (2) pm a =102.57 (1), p = 91.93 (1), y = 119.57 (1)°
V =5071.6 (8) - 10° pm®, T = 150 (2) K Siemens P4 Vierkreisdiffraktometer, Mo-Ko.
®-Scan, 20vax = 46°, Riy = 0.0221, R, = 0.0328 14411 gemessene, 13883 unabhéngige Reflexe
Direkte Methoden (SHELXS87), Verfeinerung gegen F? (SHELXL93)
Absorptionskorrektur: keine Extinktionskorrektur: keine

1218 Parameter, 11.4 Fo/Parameter R1 (fir 11354 Fo > 4c(Fo) ) = 0.0479
wR2 (firalle 13883 Fo) = 0.1371 S (firalle 13883 Fo) = 1.030

(Alo)max < 0.001 Apwmax = 0.66 /A%, Apyin = -0.44 e/A®

w = 1/[6*(Fo* + (0.0619 - P)* + 6.7514 - P] mit P = (F,*>+2 - F.A)/3

|
___ohNa2 o cea

)
L4
=
//,C} = N Y i
= 05 L Z
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2

Ausgewdhlte Abstande [pm] und Winkel [°]

Na(1) - O(10) 2269 (2) Na(1) - O(1) 2300 (2
Na(1) - O(5) 2311 (2) Na(1) - C(22) 2817 (3)
Na(1) - C(21) 3066 (3) Na(4) - O(1) 22717 (2
Na(2) - O(6) 2296 (2) Na(2) - O(1) 2299 (2
Na(2) - O(5) 2304 (2) Na(2) - C(46) 2953  (3)
Na(2) - C(45) 3305 (4) Na(3) - O(5) 2267 (2
Na(3) - O(10) 2294 (2) Na(3) - O(6) 2366 (2
Na(3) - C(106) 2838 (3) Na(3) - C(101) 2920 (3)
Na(4) - O(6) 2297 (2) Na(4) - O(10) 236.1 (2
Na(4) - C(121) 2864  (3) Na(4) - C(122) 288.4  (4)
o) -Si(l) -0@) 1134 (1) o) -Si(l) -c(1 1145 (1)
0@ -Si(l) -c@l 1036 (1) o) -Si(1) -c() 1121 (1)
0@ -Si(l) -c@) 1064 (1) c(1l) - Si(1) -c(1) 106.1 (1)
0@ -Si@2 -0@3) 1105 (1) 0@ -Si@2 -cC(31) 108.1 (1)
0@B) -Si(2 -c@El) 1101 (1) 0@ -Si@2) -c(1) 1103 (1)

0@3) -Si(2 -C@1) 1073 (1) C(3l) -Si(2 -cC(1) 1106 (1)
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Tetrakis(tribenzylsilanolat-Kalium) - Toluol
(M.M. Ansari, Dissertation, Universitat Frankfurt/Main, 1998)
CgaHgs O, Sis Ky - C; Hg klarer Block, 0.80 - 0.75 - 0.60 mm

M =1518.41 g/mol, pper = 1.143 glem®, u = 0.30 mm™* rhomboedrisch, R-3 (Nr.148), Z = 6, F(000) = 4812
a = 1559.23 (18), b = 1559.23 (18), ¢ = 6286.66 (73) pm

V = 1326.40 (27) - 10° pm®, T = 150 (2) K Siemens P4 Vierkreisdiffraktometer, Mo-Ko.
®-Scan, 20yax = 50°, Riy = 0.0226, R, = 0.0349 8137 gemessene, 5057 unabhéngige Reflexe
Direkte Methoden (SHELXS87), Verfeinerung gegen F? (SHELXL93)
Absorptionskorrektur: keine Extinktionskorrektur: x = 0.00059 (20)

314 Parameter, 22.7 Fo/Parameter R1 (fir 3726 Fo > 4c(Fo) ) = 0.0616
wR2 (fiir alle 5057 Fo) = 0.2339 S (firalle 5057 Fo) = 1.138

(Alo)max < 0.001 Apmax = 1.11 /A%, Apyin = -0.34 e/A®

w = 1/[6*(Fo% + (0.1239 - P)* + 38.1598 - P] mit P = (F,*>+2 - F.A)/3

Ausgewdhlte Abstande [pm] und Winkel [°]

K(1) - O()#1 2668  (3) K1) - 0(2) 2679  (3)
K(1) - O(1) 2693  (3) K(1) - C(22) 3191 (5)
K(1) - C(16)#1 3262 (5) K(1) - C(46) 3393 (5)
K(1) - C(23) 3525  (5) K(2) - O()#2 2695 (3)
K2) - Oo()#l 2695 (3) K2) -0(1) 2695 (3)
K(2) - C(32)#1 3336 (6) K(2) - C(32)#2 3336 (6)
K(2) - C(32) 3336 (6) o) - K(1)#2 2668  (3)
0Q) - K(1)#1 2679 (3) 0Q) - K(1)#2 2679  (3)
Si(1) - O(1) 1592 (3) Si(1) - C(30) 1905  (5)
Si(1) - C(20) 1913 (4) Si(1) - C(10) 1916  (4)
Si(2) - 0(2) 1595  (5) Si(2) - C(40)#1 1916  (4)
o) - Si(l) - C(30) 1140 (2) o) - Si(l) - C(20) 1137 (2)
C(30) - Si(l) - C(20) 1053 (2) o) - Si(l) - Cc(10) 1138 (2)
C(30) - Si(1) - C(10) 1046 (2) C(20) - Si(1) - C(10) 1046 (2)
0(2) -Si(2) - CA0)#1l 114.21 (13) 0@ -Si(2) - C(40) 114.21 (13)

Symmetrietransformation fur die dquivalenten Atome:  #1: -y, x-y+1, z #2 1 -x+y-1, -x, z
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Bis[tris(triphenylsiloxy)-silanolat-Kalium] - 2 Toluol
(M.M. Ansari, Dissertation, Universitat Frankfurt/Main, 1998)

C122 HlOG 08 S|8 K2 : 2 C7 H8
M =2002.98 g/mol, ppe = 1.281 glem®, u = 0.24 mm™*

a = 1296.67 (25), b = 1414.56 (15), ¢ = 1577.98 (17) pm

V =2596.1 (6) - 10° pm®, T =130 (2) K

®-Scan, 20y = 50°, Riy = 0.0305, R, = 0.0573
Direkte Methoden (SHELXS87),
Absorptionskorrektur: keine

631 Parameter, 13.6 Fo/Parameter

wR2 (fir alle 8580 Fo) = 0.1498

(Alo)max < 0.001

w = 1/[6*(Fo* + (0.0479 - P)* + 2.4403 - P]

klarer Block, 0.60 - 0.60 - 0.50 mm

triklin, P-1 (Nr.2), Z = 1, F(000) = 1052

o =68.570 (3), B = 80.469 (10), y = 75.167 (10)°
Siemens P4 Vierkreisdiffraktometer, Mo-Ka
9001 gemessene, 8580 unabhéngige Reflexe
Verfeinerung gegen F? (SHELXL93)
Extinktionskorrektur: keine

R1 ( fiir 5588 Fo > 4c(Fo) ) = 0.0527

S (firalle 8580 Fo) = 1.025

Apwax = 0.47 e/A3, Apyin = -0.28 e/A?

mit P = (F,*>+2 - F.A)/3

Ausgewdhlte Abstande [pm] und Winkel [°]

K(1) - O(1) 2505  (3)
Si(3) - C(51) 1866  (4)
Si(1) - O(3) 1634  (3)
Si(2) - C(31) 1853  (4)
Si(2) - C(21) 187.4  (4)

K(1) - O(1)#1 2575  (3)
Si(1) - O(1) 1534  (3)
Si(2) - 0(2) 1613 (2)
Si(2) - C(11) 1856  (4)
Si(3) - O(3) 1609  (3)

o) -Si(l) -0@3) 1138 (2
0@) -Si(l) -0(3) 105.06 (13)
0@ -Si2) -C(11) 1061 (2)

0@ -Si(l) -0@3)  104.12 (13)
0@ -Si(2) -cC(31) 109.0 (2)
Cc(3l) -Si2) - c(11) 1139 (2)

Symmetrietransformation fur die dquivalenten Atome:

#1:-x+1, -y+1, -z+1
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10.5. Lipophil umhallte Polyionenaggregate mit Imidodiphosphat-Liganden

Lithium-tetraphenylimidodiphosphat Hexamer
(E. Heigel, Diplomarbeit, Universitat Frankfurt/Main, 1996)

Ciaa Hizo LigNg O3 Py klarer Block, 0.70 - 0.65 - 0.55 mm

M =2923.74 g/mol, pper = 1.403 g/em®, = 0.23 mm™* monoklin, P2,/n (Nr.14), Z = 2, F(000) = 3024
a=1755.6 (1), b =2002.2 (2), c = 1991.0 (1) pm B =98.48 (1)°

V =6922.0 (1) - 10° pm®, T = 150 (2) K Siemens P-4 Vierkreisdiffraktometer, Mo-Ka.
®-Scan, 20y = 50°, Ry = 0.0208, R, = 0.0448 12775 gemessene, 11968 unabhéngige Reflexe
Direkte Methoden (SHELXS87), Verfeinerung gegen F? (SHELXL93)
Absorptionskorrektur: keine Extinktionskorrektur: keine

919 Parameter, 13.0 Fo/Parameter R1 ( fur 9056 Fo > 4c(Fo) ) = 0.0388

wR2 (firalle 11968 Fo) = 0.1030 S (firalle 11968 Fo) = 1.021

(A/o) wax < 0.001 Apwax = 0.25 e/A% Apwin = -0.36 e/A3

w = 1/[6*(F,* + (0.0379 - P)* + 4.3231- P] mit P = (F,>+2 - F2)/3

Ausgewéhlte Abstande [pm]

Li(l) - O(16)#1 1907  (4) Li(l) - O(1) 1926  (4)
Li(l) - O(13)#1 2009  (4) Li(l) - O(7) 2033 (4)
Li2) - O(L0)#1 1950  (4) Li2) - O(4) 1951  (4)
Li2) - O(1) 2009  (4) LiQ) - O(7) 2149  (4)
Li2) - O(10) 2397 (4) Li(3) - O(4) 1932  (4)
Li() - O(13) 1976  (4) Li() - O(7)#1 1986  (4)

Symmetrietransformation fur die dquivalenten Atome: #1: -x, -y, -z
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Rubidium-tetra(3,4-dimethylphenyl)-imidodiphosphat
(E. Heigel, Diplomarbeit, Universitat Frankfurt/Main, 1996)

CsHssNOg P, Rb

M =678.03 g/mol, pper = 1.422 g/em®, u = 1.71 mm™*
a=741.25(1), b =1401.89 (2), c = 1552.25 (1) pm
V =1584.0 (4) - 10° pm®, T = 200 (2) K

®-0-Scan, 20\ = 50°, Ry = 0.0153, R, = 0.0276
Direkte Methoden (SHELXS87),
Absorptionskorrektur: keine

387 Parameter, 14.0 Fo/Parameter

wR2 (firalle 5436 Fo) = 0.0895

(Alo)max <0.001

w = 1/[c?(F,% + (0.0433 - P)? + 0.9783- P]

farblose Nadel, 0.60 - 0.20 - 0.20 mm

triklin, P-1 (Nr.2), Z = 2, F(000) = 700

o =88.12 (13), B =81.43 (10), y = 83.31 (11)°
Stoe AED-2 Vierkreisdiffraktometer, Mo-Ko
6024 gemessene, 5436 unabhangige Reflexe
Verfeinerung gegen F? (SHELXL93)
Extinktionskorrektur: keine

R1 ( fiir 4563 Fo > 4c(Fo) ) = 0.0318
S (furalle 5436 Fo) = 1.061

Apmax = 0.38 /A3, Apyin = -0.38 e/A?
mit P= (F2+2-FA)/3

Ausgewdhlte Abstéande [pm] und Winkel [°]

Rb(1) - O(2)#1 2842 (2) Rb(1) - O(1) 2852 (2)
Rb(1) - O(2) 2875  (2) Rb(1) - O(1)#2 3009  (2)
Rb(1) - O(6)#1 3262 (2 Rb(1) - O(4)#2 3585  (2)
Rbl - C25#1 3467 (3) Rbl - C26#1 3371 (3)
P(1) -O@1) 1471 (2) P(1) - N() 1578 (2)
P(1) - O(4) 1601 (2) P(1) - O(@3) 1611 (2)
o) -P(Q) 105.15 (10) N(1) -P(1) - O(4) 106.89 (10)
o) -P() 111.45 (10) N(1) -P(1) -O(@3) 105.81 (10)
0@) - P(1) 106.26 (10) 02 -P@2) -N(Q) 118.81 (11)

Symmetrietransformation fur die dquivalenten Atome: #1 : -x+1, -y+1, -z+1  #2:-x, -y+1, -z+1
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Casium-tetra(3,4-dimethylphenyl)-imidodiphosphat
(E. Heigel, Diplomarbeit, Universitat Frankfurt/Main, 1996)

C3Hy N Og P, Cs

M =725.47 g/mol, pper = 1.503 g/cm®, = 1.30 mm™*
a=744.93 (7), b = 1364.97 (22), ¢ = 1603.59 (22) pm
V =1602.59 (22) - 10° pm?, T =200 (2) K
©-0-Scan, 20 . = 57°, Rin = 0.0671, R, = 0.0225
Direkte Methoden (SHELXS87),
Absorptionskorrektur: W-Scans (XEMP), AY = 10°
379 Parameter, 21 Fo/Parameter

wR2 (firalle 8041 Fo) = 0.0843

(A/o)vax < 0.001

w = 1/[c?*(Fo% + (0.0473 - P)? + 1.0917- P]

farbloser Block, 0.40 - 0.20 - 0.15 mm

triklin, P-1 (Nr.2), Z = 2, F(000) = 736

o =88.267 (14), p =82.626 (11), y = 82.365 (10)°
Stoe AED-2 Vierkreisdiffraktometer, Mo-Ko
8739 gemessene, 8041 unabhangige Reflexe
Verfeinerung gegen F? (SHELXL93)
Extinktionskorrektur: keine

R1 (fir 6974 Fo > 4c(Fo)) = 0.0291

S (fiuralle 8041 Fo) = 1.053

Apmax = 0.98 e/A3, Apyin = -0.65 e/A?

mit P= (F2+2-FA)/3

Ausgewéhlte Abstande [pm] und Winkel [°]

Cs(1) - O(2)#1 2986 (2) Cs(1) - O(1) 3041 (2)
Cs(1) - 0(2) 3061 (2) Cs(1) - O(L)#2 3171 (2)
Cs(l) - O(B)#1 3393 (2) P(1) - O(1) 1481 (2)
Cs(1) - C(25)#1 3503  (3) Cs(1) - C(26)#1 3455  (3)
P(1) - N(1) 1581 (2) P(1) - O(4) 1602  (2)
P(1) - O(3) 1613 (2) P(2) -0(2) 1481  (2)
o) -P(1) -N() 120.54 (10) o) -P@) -O@) 10539 (9)
N(1) -P(l) - O(4) 106.59 (9) o) -P@1) -0(3) 111.35 (9)
N(1) -P(1) -O(3) 105.92 (9) 0@4) -P@1) -0(3) 106.14 (9)

Symmetrietransformation fur die dquivalenten Atome: #1 : -x+1, -y+1, -z+1  #2:-x, -y+1, -z+1
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10.6. Weitere Salze mit organischen Kat- oder Anionen
1,1%, 3,3'-Tetramethyl-2,2'-biimidazolium-Dibromid
(K. Ono, Postdoktorand, 1995)

[CioH1s Ns] %" 2 Br klares Prisma, 0.60 - 0.30 - 0.25 mm
M =352.09 g/mol, pper = 1.728 g/cm®, u = 5.97 mm™* monoklin, P2,/c (Nr.14), Z = 2, F(000) = 696
a=2898.7 (1), b = 1458.5 (2), c = 1603.0 (1) pm B =103.73 (1)°
V =1353.5 (3) - 10° pm®, T = 200 (2) K Stoe AED-2 Vierkreisdiffraktometer, Mo-Ka.
0-20-Scan, 20\ = 50°, R;; = 0.0193, R, = 0.0237 2894 gemessene, 2399 unabhangige Reflexe
Direkte Methoden (SHELXS87), Verfeinerung gegen F? (SHELXL93)
Absorptionskorrektur: 8 y-Scans (XEMP), Ay=10° Extinktionskorrektur: x = 0.0181 (9)
150 Parameter, 16.0 Fo/Parameter R1 (fir 2011 Fo > 4c(Fo) ) = 0.0273
wR2 (fir alle 2399 Fo) = 0.0783 S (firalle 2399 Fo) = 1.092
(A/6) pax < 0.001 Apwax = 0.51 e/A3 Apin = -0.40 e/A®
w = 1/[6%(F,% + (0.0373 - P)?* + 0.9268- P] mit P = (F,>+2-F.)/3
T /CH3H3C
[N \N Y
>—<O + 2Br
q /N:
\  HC
CH,

=D
e
%

Ausgewahlte Abstande [pm] und Winkel [°]

N(1) - C(1) 1340  (4) N(1) - C(2) 1372 (4)
N(1) - C(7) 1467  (4) N2) - C(1) 1339  (4)
N2) - C(3) 1369  (4) N2) - C(8) 1467  (4)
N@3) - C(4) 1334 (4) N@3) - C(5) 1370 (4)
N@3) - C(9) 1454 (4) N@4) - C(4) 1343 (4)
N(@4) - C(6) 1372 (4) N(4) - C(10) 1467  (4)
C(l) - C) 1461  (4) C(2) -C@3) 1342  (5)
C(1) -N@) - C@ 1082 (3) C(1) -N@) -c(@?) 1268 (2)
C(2) -N@) - c(?) 1249 (3) C(l) -N@) -cC@) 108.1 (3)
C(1) -N@) - c(8) 126.1 (3) C(3) -N@) -C(@8) 1255 (3)

C(4) -N@) - C(5) 1082 (3) C(4) -N(@3) -C(9) 1271 (3)
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1,1%, 3,3'-Tetramethyl-2,2'-biimidazolium-bis(Tetraphenylborat)-bis(Ethyl-methylketon)

(K. Ono, Postdoktorand, 1995)

[CioH1s N4l +2[CosHp B] -2 C4 Hg O

M =974.90 g/mol, ppe = 1.151 g/cm®, u = 0.07 mm™*
a=1293.4 (1), b =2980.3 (2), c = 1461.2 (1) pm
V =5626.5 (7) - 10° pm®, T = 150 (2) K

®-Scan, 20yax = 50°, Ry = 0.0252, R, = 0.0561
Direkte Methoden (SHELXS87),
Absorptionskorrektur: keine

658 Parameter, 14.9 Fo/Parameter

wR2 (firalle 9822 Fo) = 0.1529

(A/o)max <0.001

w = 1/[c*(F,2 + (0.0593 - P)? + 3.9990- P]

klarer Block, 0.78 - 0.65 - 0.60 mm

monoklin, P2,/n (Nr.14), Z = 4, F(000) = 2088
B =92.65 (1)°

Siemens P-4 Vierkreisdiffraktometer, Mo-Ko
10518 gemessene, 9822 unabhangige Reflexe
Verfeinerung gegen F? (SHELXL93)
Extinktionskorrektur: x = 0.0065 (7)

R1 (fir 6539 Fo > 4c(Fo) ) = 0.0564

S (firalle 9822 Fo) = 1.011

Apwax = 0.37 /A3, Apyin = -0.36 e/A®

mit P= (F2+2-FA)/3

CH, “ u
/ H,C
N \N

I@ N: /ﬁ\/
N V4 + 2
\ HsC
CH,

Cgo&% C93 C98 o5
C92 =% co1 Ol C10 02 Cc96 /4 co7
BB 4
CQZ@E%M 02 .(.:96: co7

Cca0' @ co8 C95

Ausgewdhlte Abstande [pm] und Winkel [°]

N(1) - C(1) 1336  (3) N1) - C(2) 136.7 (3)

N@1) - C(7) 1458  (3) N(2) - C(1) 1335  (3)

N(2) - C(3) 136.7 (3) N(2) - C(8) 146.3  (3)

N@3) - C(4) 1335 (3) N@3) - C(5) 137.0  (3)

N(3) - C(9) 1465  (3) N(4) - C(4) 133.7  (3)

C1) -cC@ 1451  (3) C(2) -C@3) 1334 (4)

C(5) - C(6) 1346  (3) O(1) - C(91) 121.4  (6)

C(90) - C(91) 1535 (8) C(91) - C(92) 148.1 (7)

C(92) - C(93) 155.6  (8) o) - C(91) 121 (1)

C(90" - C(91) 149  (2) C(91") - C(92) 146  (2)

C(92") - C(93) 155  (2) 0(2) - C(96) 1206  (5)

C(1) -N@) -C@® 108.4 (2) C@) -N@Q) -c(M 125.9 (2)

C(2 -N@) -cm 1257 (2) C(1) -N(@2 -cC@3 108.3 (2)

C(1) -N(2 -cC(8) 126.2 (2) C(3) -N(2) -cC(8) 1255 (2)
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1,1%, 3,3'-Tetramethyl-2,2'-biimidazolium-bis(Tetraphenylborat) - cis-Bicyclo[3.3.0]oc-

tan-3,7-dion - Ethanol
(K. Ono, Postdoktorand, 1996)

[CioH1s N4l + 2[Cos Hyo B] - Cg Hyo O,

M =1000.98 g/mol, pyer = 1.218 g/cm?®, u = 0.07 mm™
a=1973.22 (14), b = 1905.67 (13), c = 1451.2 (11) pm
V =5457.6 (7) - 10° pm®, T = 130 (2) K

®-Scan, 20y = 46°, Ri = 0.0221, R, = 0.0449
Direkte Methoden (SHELXS87),
Absorptionskorrektur: keine

680 Parameter, 10.6 Fo/Parameter

wR2 (firalle 7239 Fo) = 0.1527

(Alo)max <0.001

w = 1/[c*(F,2 + (0.0666 - P)* + 4.9800- P]

Ausgewdhlte Abstande [pm] und Winkel [°]

klarer Block, 0.70 - 0.55 - 0.50 mm

monoklin, P2,/c (Nr.14), Z = 4, F(000) = 2136
B =91.5234 (43)°

Siemens P-4 Vierkreisdiffraktometer, Mo-Ko
7848 gemessene, 7239 unabhangige Reflexe
Verfeinerung gegen F? (SHELXL93)
Extinktionskorrektur: keine

R1 (fir 5124 Fo > 4c(Fo) ) = 0.0546

S (firalle 7239 Fo) = 1.030

Apwax = 0.48 /A3, Apyin = -0.36 e/A®

mit P= (F2+2-F2)/3

\ + 2BPh, +EtOH

2y
C2 @@= C3

N(1) - C(1) 1341 (4) N(1) - C(2) 1364 (4)
N(1) - C(7) 1466  (4) N2) - C(1) 1335  (4)
N2) - C(3) 1362 (4) N2) - C(8) 1470  (4)
N@3) - C(4) 1331 (4) N@3) - C(5) 1371 (4)
N@3) - C(9) 1466  (4) N@4) - C(4) 1334 (4)
N(4) - C(6) 1365  (4) N(4) - C(10) 1465  (4)
C(1) - C4) 1452  (4) C(2) - C@) 1337  (5)
C(1) -N@) -C@) 1085 (2) C(l) -N@) -c(@) 1248 (3)
C(2) -N(@) -C(@) 1268 (3) C(l) -N@) -C@) 109.1 (3)
C(1) -N@) -C(@8) 1254 (3) C(3) -N@) -C@) 1255 (3)
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Tri(casium)-Cyclohexan-1,3,5-trimethyl-1,3,5-tricarboxylat - 3 Ethanol - 2 H,O
(U. Endruschat, Diplomarbeit, Universitat Frankfurt/Main, 1996)

CigH37 Oy1 Css

M =828.21g/mol, pper = 1.932 g/em®, u = 3.87 mm™*
a=1248.84 (15), b = 1420.76 (17), ¢ = 1608.83 (19) pm

V =2847.5 (6) - 10° pm®, T = 150 (2) K

®-Scan, 20max = 57°, Rine = 0.0317, R, = 0.0349

Direkte Methoden (SHELXS87),
Absorptionskorrektur: empirische
286 Parameter, 24.8 Fo/Parameter
wR2 (firalle 7095 Fo) = 0.1398
(Alo)max <0.001
w = 1/[c*(F,2 + (0.0724 - P)? + 5.9795. P]

Ausgewahlte Abstande [pm] und Winkel [°]

klarer Block, 0.55 - 0.35 - 0.30 mm

monoklin, P2,/c (Nr.14), Z = 4, F(000) = 1592
3 =94.037 (8)°

Siemens P-4 Vierkreisdiffraktometer, Mo-Ko
9391 gemessene, 7095 unabhéangige Reflexe
Verfeinerung gegen F? (SHELXL93)
Extinktionskorrektur: x = 0.00139 (24)

R1 (fir 5812 Fo > 4c(Fo)) = 0.0463

S (firalle 7095 Fo) = 1.062

Apwax = 3.89 /A3, Apyin = -1.26 /A®

mit P= (F2+2-FA)/3

3 Cs + 3 EtOH + 2 H,0

COO

Cs(l) - 0(2) 3227  (4) Cs(l) - O(1) 3354 (4)
Cs(2) - 0(2) 2986  (4) Cs(2) - 0(3) 3291 (5)
Cs(3) - 0(2) 3306 (4) Cs(3) - O(5) 3237 (4)
o) - C(7) 1254 (7) 0(@2) -C(7) 1262 (6)
0(3) - C(8) 1259 (7) 0(4) - C(8) 1258 (7)
0() - C(9) 1251 (7) 0(6) - C(9) 1263 (6)
c(1) -C@) 1528  (7) C(l) - C(6) 1528  (7)
c(1) -c(7) 1533 (8) c(1) - C(10) 1538 (7)
Cc(3) - C(11) 1536  (8) C(3) - C(8) 1539 (7)
C(2) -C@) -C(®b) 108.9 (4) C(2) -c@) -c@) 1125 (4)
c() -C() -C(7) 112.1 (4) Cc(2) -C(1) -C(10) 109.2 (4)
c() -C(1) - C(10) 109.6 (4) c(7) -C(1) -Cc(10) 104.4 (4)
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10.7. Donor/Akzeptor-Komplexe von Organoschwefelverbindungen mit lod
1,3,5-Trithian - lod

(A. Seibel, Dissertation, Universitat Frankfurt/Main, in VVorbereitung)

(H. Bock, N. Nagel, A. Seibel, Liebigs Ann./Recueil, 2151-2159, 1997)

C3HgS3 - 1, braunes Prisma, 0.50 - 0.30 - 0.30 mm

M = 392.06 g/mol, pper = 2.760 g/lem®, p = 7.25 mm'™* monoklin, P2;/m (Nr.11), Z = 2, F(000) = 356
a=439.3(1), b = 1660.4 (2), ¢ = 665.2 (1) pm B =103.51 (1)°

V =471.8 (1) - 10° pm®, T =200 (2) K Stoe AED-2 Vierkreisdiffraktometer, Mo-Ka
0-20-Scan, 20 . = 60°, Rjny = 0.0462, R, =0.0303 2474 gemessene, 1422 unabhdngige Reflexe
Patterson Methode (XS94), Verfeinerung gegen F? (SHELXL93)
Absorptionskorrektur:15 y-Scans (XEMP), Ay=10° Extinktionskorrektur: x = 0.13 (1)

41 Parameter, 35.0 Fo/Parameter R1 (fir 1255 Fo > 46(Fo) ) = 0.0533

wR2 ( firalle 1422 Fo) = 0.2067 S (furalle 1422 Fo) =1.182

(Alo)max < 0.001 Apwmax = 2.10 /A%, Apyin = -1.99 e/A®

w = 1/[6*(Fo% + (0.123 - P)? + 2.06- P] mit P = (F,*>+2 - F.A)/3

1
11
11>

Ausgewdhlte Abstande [pm] und Winkel [°]
I(1) -5S(2 3147 (2 (1) -1)#4 439.3 (1)
(1) - I1()#1 276.0 (1) S(1) -C(2 1815 (9)
S(1) - C(2)#2 1815 (9) S(2) -C(1) 180.3  (6)
S(2) -C(2 180.6  (8) C(1) - s(#2 180.3  (6)
C(2) -S(1) -C@#2 994 (5) C@) -S(2) -C(2 99.0 (4)
S#2 - C(l) -S(2) 1146 (5) S(2) -C(2) -S(1) 1134 (4)
I(D#1 - 1(1) - S(2) 168.59 (5) I()#1 -1(1) -1(L#4  103.78 (2)
I(1) -S(2) - C(D) 95.2 (3) (1) -S(2) -C(2 121.1 (3)

Symmetrietransformationen fir die &quivalenten Atome:
#1: -X+2, -y+1, -z+2 #2 - X, -y+1/2, z
#3: X, Y, z-1 #4 . x-1,v,2
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Tetrathia-14-Krone-4 - lod
(A. Seibel, Dissertation, Universitat Frankfurt/Main, in VVorbereitung)
(H. Bock, N. Nagel, A. Seibel, Liebigs Ann./Recueil, 2151-2159, 1997)

CioHxSs- 1, rot-brauner Block, 0.15 - 0.20 - 0.30 mm

M =522.30 g/mol, pper = 2.079 g/cm®, = 4.25 mm™* orthorhombisch, Pbca (Nr.61), Z = 8, F(000) = 2000
a=1756.9(2), b =974.3 (1), c =1949.2 (2) pm

V =3336.6 (6) - 10° pm®, T = 200 (2) K

®-Scan, 20y = 55°, Riny = 0.0199, R, = 0.0239
Direkte Methoden (SHELXS87),
Absorptionskorrektur:13 y-Scans (XEMP), Ay=10°
146 Parameter, 26.0 Fo/Parameter

wR2 ( fir alle 3033 Fo) = 0.0837

(Alo)max < 0.001

w = 1/[6*(Fo% + (0.0468 - P)? + 3.65- P]

1
| M ZM
% @mﬂ

Ausgewdhlte Abstande [pm] und Winkel [°]

Stoe AED-2 Vierkreisdiffraktometer, Mo-Ka
4859 gemessene, 3840 unabhangige Reflexe
Verfeinerung gegen F? (SHELXL93)
Extinktionskorrektur: x = 0.00060 (6)

R1 (fir 3033 Fo > 4c(Fo)) = 0.0298

S (fur alle 3033 Fo ) =1.056

Apwax = 1.35 e/A3, Apyin = -1.10 e/A®

mit P= (F®+2-F)/3

I(1) - S(1) 2876 (1) I(1) - S(L)#1 3944 (1)
12) - S(3)#2 3646 (1) CO) - C(10) 1531  (5)
I(1) - 102) 28083  (5) S(1) - C(10) 1811 (4)
s(1) - Cc@) 1816  (4) S2) - C@3) 1809  (4)
S(2) - C(4) 1821  (4) S(3) - C(5) 1811 (4)
S(3) - C(6) 1817  (4) S(4) - C(8) 1813  (4)
S(4) - C(9) 1813  (4) c(l) -c@) 151.7 ()
C(2) - C@) 1518  (5) C(4) -C@) 1522  (5)
c(6) - C(7) 1525  (5) C(7) - C(8) 1520  (5)
C(10) - S(1) - C(1) 1026 (2) CB) -S( -C@ 1032 (2)
C(5) -S@3) -C(6) 1025 (2) C(8) -S(@) -C() 1016 (2)
C(2 -c@ -sS@) 1159 (3) c(l) -C@ -c@) 1109 (3)
C(2) -C@) -S@ 1152 (3) C(G) -C@) -S@ 1129 (2)
C(4) -cC(G) -S@) 1135 (2) C(7) -C(®6) -S@) 1147 (3)
C(8) -C(7) -C(6) 1109 (3) C(7) -C@B) -S4 1148 (3)
C(10) - C(9) - S(4) 1134 (2) I(1) -1Q2) - S@)#2 16852 (2)
12) -11) - S(1) 17850 (2) 12) -1(1) - S(1# 79.76 (2)

Symmetrietransformationen fur die dquivalenten Atome: #1 : -x+1, -y+1, -z+1 #2 : X, -y+1/2, z+1/2



10. Anhang: Verzeichnis weiterer Kristallstrukturen

374

Hexathia-18-Krone-6 - Tri-lod

(A. Seibel, Dissertation, Universitat Frankfurt/Main, in VVorbereitung)
(H. Bock, N. Nagel, A. Seibel, Liebigs Ann./Recueil, 2151-2159, 1997)

C12 H24 86 -3 |2

M = 1122.07 g/mol, pper = 2.617 glem?®, p = 6.98 mm’
a=1431.9(2), b = 1256.2 (4), ¢ = 1708.8 (2) pm

V =2848.0 (1) - 10° pm®, T = 200 (2) K

®-0-Scan, 20pmax = 60°, Riy = 0.0310, R, = 0.0211

Direkte Methoden (SHELXS87),

Absorptionskorrektur:12 y-Scans (XEMP), Ay=10°

110 Parameter, 37.0 Fo/Parameter

wR2 (fiir alle 4090 Fo) = 0.0840
(Alo)max < 0.001
w = 1/[c%(F,% + (0.0471 - P)* + 10.6793- P]

Ausgewahlte Abstande [pm] und Winkel [°]

rot-brauner Block, 0.15 - 0.30 - 0.50 mm
monoklin, C2/c (Nr.15), Z = 4, F(000) = 2040
B =112.09 (2)°

Stoe AED-2 Vierkreisdiffraktometer, Mo-Ka
4798 gemessene, 4090 unabhangige Reflexe
Verfeinerung gegen F? (SHELXL93)
Extinktionskorrektur: x = 0.00084 (6)

R1 (fir 3409 Fo > 4c(Fo) ) = 0.0298

S (firalle 4090 Fo) =1.148

Apwax = 1.29 /A3, Apyin = -0.87 e/lA®

mit P= (F®+2-F)/3

I(1) - S(1) 2747 (1) I(1) - S(L)#3 406.8 (1)
I(1) - S(4)#3 3792 (1) I(1) - S(7)#4 4138 (2
I(2) - S(4)#5 4028 (1) 1(3) - S(4) 3123 (1)
I(3) - S(7)#4 389.1 (1) 12) - 1(3)#6 4105 (1)
(1) - 102) 28252 (9) 1(3) - I(3)#1 277.25  (9)
s) -C() 1813  (5) S(1) - CO#2 1814  (4)
S(4) - C(5) 1812 (4) S(4) - C@3) 1812 (4)
S(7) - C(8) 1816 (5 S(7) - C(6) 1817  (4)
C(2) -S@) -CcOE# 1012 (2) C() -S@) -C@) 100.1 (2)
C(8) -S(7) -C(6) 1015 (2) Cc(3) -C@ -S@) 1128 (3)
C(2) -C@) -S4 1113 (3) C() -C() -S4 1136 (3)

Symmetrietransformationen fur die dquivalenten Atome: #1 : -x, y, -z+1/2 #2 1 -x+1, -y+1, -z+1

#3 1 -x+1/2, -y+1/2, -z+1

#7 1 -x, y-1, -z+1/2

#4 . x-1/2,y-1/2, z

#5:-x+1/2, -y+1/2, -z+1 #6:x,y-1,2
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Methylen-4,5-dithio-1,3-dithiol-2-thion - lo

(A. Seibel, Diplomarbeit, Universitat Frankfurt/Main, 1994)

C4H255'|2

M = 464.16 g/mol, pper = 2.793 g/cm®, p = 6.58 mm’™*

a=554.6 (1), b =2538.5 (3), ¢ = 805.3 (1) pm
V =1103.34 (2) - 10° pm®, T =220 (2) K
0-20-Scan, 20 = 63°, Ry =0.0291, R,
Direkte Methoden (SHELXS87),
Absorptionskorrektur: numerisch

102 Parameter, 30.0 Fo/Parameter

wR2 (firalle 3072 Fo) = 0.0746
(Alo)max <0.001

w = 1/[c*(F,2 + (0.0325 - P)? + 3.1262- P]

v A

=0.0149

braune Platte, 0.25 - 0.20 - 0.05 mm
monoklin, P2,/c (Nr.14), Z = 4, F(000) = 848
B =103.29 (2)°

Stoe AED-2 Vierkreisdiffraktometer, Mo-Ko
3884 gemessene, 3072 unabhéangige Reflexe
Verfeinerung gegen F? (SHELXL93)
Extinktionskorrektur: x = 0.0032 (3)

R1 (fur 3071 Fo > 4c(Fo)) = 0.0277

S (firalle 3072 Fo) =1.130

Apwax = 1.27 /A3, Apyin = -0.82 e/A®

mit P= (F2+2-FA)/3

12

Ausgewdhlte Abstande [pm] und Winkel [°]

N
AN
"N

W
W

,
,
,

A

1

éx

} /
\\i%
4

I(1) - S@) 2729 (1) (1) - 12) 2827 (1)
s) - c() 169.2  (4) S@2) -cC() 1710  (4)
s(2) - C() 1728 (4) S(3) - C() 1714 (4)
S@3) - C(3) 1735  (4) S@4) - C(3) 1750  (4)
S(4) - C(4) 1820 (5) sG) - C(2) 1743  (4)
S(5) - C(4) 1806  (4) C(2) -C(3) 1355  (5)
S -1(1) -1Q) 176.49 (2) C(1) -S(1) -1Q) 1042 (1)
c(l) -S@) -cC@Q) 96.4 (2) C(l) -S@3) -C@) 955 (2)
C(3) -S@) -C) 929 (2) C2) -S(G) -C) 93.3 (2)
S() -C@) -S() 1195 (2) S) -C@) -S@) 1251 (2)
S2) -Cc@) -S@) 1153 (2) C3) -C@ -5 1158 (3)
C(3) -C@) -S() 1183 (3) S2) -C@ -SG) 1259 (2)
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Methylen-4,5-dithio-1,3-dithiol-2-thion-lodonium-Triiodid
(A. Seibel, Diplomarbeit, Universitat Frankfurt/Main, 1994)

(CaH2Ss)al - 13

M =428.34 g/mol, pper = 2.868 g/cm?, i = 6.76 mm™
a=1592.2(2), b = 1495.5 (2), ¢ = 903.2 (1) pm

V =2150.3 (2) - 10° pm?®, T = 200 K

®-0-Scan, 20y = 65°, Riy = 0.03339, R, = 0.0184
Direkte Methoden (SHELXS87),
Absorptionskorrektur:10 y-Scans (XEMP), Ay=10°
103 Parameter, 35.6 Fo/Parameter

wR2 (fir alle 3670 Fo) = 0.1084

(A/o)max < 0.001

w = 1/[6*(Fo% + (0.0519 - P)* + 10.66- P]

vl

5 R &
RN
T

Ausgewahlte Abstande [pm] und Winkel [°]

O——a
o
o—0—0

I B

&

grau-grune Nadel, 0.40 - 0.30 - 0.30 mm
monoklin, C2/c (Nr.15), Z = 4, F(000) = 1696
B =90.73 (2)°

Stoe AED-2 Vierkreisdiffraktometer, Mo-Ko
3949 gemessene, 3670 unabhéngige Reflexe
Verfeinerung gegen F? (SHELXL93)
Extinktionskorrektur: x = 0.0010 (1)

R1 (fir 3265 Fo > 4c(Fo) ) = 0.0331

S (firalle 3670 Fo) =1.198

Apwax = 1.88 /A3, Apyin = -1.44 e/A?

mit P = (F,*>+2 - FA)/3

I(1) - S@) 264.2 (1) I(1) - S(L#L 2642 (1)
12) - 1(3) 2024 (1) 1(3) - 1(2)#2 2024 (1)
S(1) - C() 169.2  (4) S@) -C() 1721 (4)
s2) -C(2) 1727 (4) S(3) - C(1) 1708 (4)
S@3) - C(3) 1720 (4 S4) - C(3) 1750  (4)
S(4) - C(4) 1804  (5) SG) - C(2) 1759  (4)
S(5) - C(4) 1834  (5) C(2) - C@3) 1355  (5)
S@) -11) -S@# 180.0 12#2 - 1(3) - 1(2) 178.32 (2)
C(1) -S@) -I1) 1003 (1) c) -S@) -cEQ) 955 (2)

Symmetrietransformationen fur die dquivalenten Atome: #1 : -x+1, -y+1, -z-1 #2:-x,y, -z-1/2
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Bis(benzo-1,3-dithiol-2-thion)-lodonium-Triiodid
(A. Seibel, Dissertation, Universitat Frankfurt/Main, in VVorbereitung)

(C7 Hy 53)2| -3

M = 876.16 g/mol, pper = 2.680 g/cm?, 1 = 6.32 mm™*
a=743.4(2),b=842.0(2), c=1029.1 (2) pm

V =542.78 - 10° pm®, T = 200 (2) K

©-0-Scan, 20y = 66°, Riy = 0.0275, R, = 0.0164
Direkte Methoden (SHELXS87),
Absorptionskorrektur: numerisch

117 Parameter, 33.8 Fo/Parameter

wR2 (firalle 3957 Fo) = 0.0490

(Alo)max < 0.001

w = 1/[c*(F,2 + (0.0180 - P)* + 0.4662- P]

Ausgewdhlte Abstande [pm] und Winkel [°]

brauner Block, 0.32 - 0.28 - 0.06 mm

triklin, P-1 (Nr.2), Z = 1, F(000) = 400

o =69.82 (1), =79.28 (1), y = 63.96 (1)°
Stoe AED-2 Vierkreisdiffraktometer, Mo-Ko
4359 gemessene, 3957 unabhangige Reflexe
Verfeinerung gegen F? (SHELXL93)
Extinktionskorrektur: x = 0.0067 (3)

R1 (fir 2365 Fo > 4c(Fo) ) = 0.0185

S (firalle 3957 Fo) =1.112

Apwax = 0.74 e/A3, Apyin = -0.65 e/A®

mit P= (F2+2-FA)/3

I(1) - S(L)#1 263.26  (7) I(1) - S(1) 263.26  (7)
12) - 1(3) 29155  (6) 13) - 12)#2 29155  (6)
S(1) - Cc@) 1686  (2) S2) - cq) 1719 (2)
s(2) - C@) 1744 (2) S(3) - C@) 1702 (2)
S(3) - C@3) 1739 (2) C(2) - C@) 1396  (3)
C(2) -c() 1402  (3) C(3) - C) 1396 (3)
C(4) - C(5) 1386  (3) C(5) - C(6) 1398 (4)
S(L#1- 1(1) - S(1) 180.0 12) -13) - I(2#2 180.0

C(l) -S() -1Q) 101.00 (7) Cll) -5 -cC@) 96.6 (1)
C(1) -S@3) -C@) 965 (1) S1) -c@ -S@) 1243 (1)

Symmetrietransformationen fiir die dquivalenten Atome: #1 : -x+1, -y-1, -z+2 #2:-X, -y, -z+2
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10.8. Neutralstrukturen

cis-Aconitsaure

(U. Endruschat, Diplomarbeit, Universitat Frankfurt/Main, 1996)

(N. Nagel, U. Endruschat, H. Bock, Acta Crystallogr. C, 52, 2912-2915, 1996)

CeHg Og klarer Block, 0.75 - 0.65 - 0.40 mm

M =174.11g/mol, pper = 1.664 g/cm?®, u = 0.15 mm™* orthorhombisch, Pbca (Nr.61), Z = 8, F(000) = 720
a=760.3 (1), b = 1363.4 (2), ¢ = 1340.5 (2) pm

V =1389.6 (3) - 10° pm®, T = 150 (2) K Siemens P-4 Vierkreisdiffraktometer, Mo-Ka
®-Scan, 20y = 60°, Ri: = 0.0150, R, = 0.0235 3005 gemessene, 2012 unabhangige Reflexe
Direkte Methoden (SHELXS87), Verfeinerung gegen F? (SHELXL93)
Absorptionskorrektur: keine Extinktionskorrektur: keine

125 Parameter, 16.1 Fo/Parameter R1 (fur 1637 Fo > 4c(Fo) ) = 0.0375

wR2 (firalle 2012 Fo) = 0.0995 S (fiuralle 2012 Fo) = 1.029

(Alo)max < 0.001 Apwax = 0.41 /A%, Apyin = -0.16 e/A®

w = 1/[c?(F,% + (0.0492 - P)? + 0.5385. P] mit P= (F2+2-FA)/3

Ausgewéhlte Abstande [pm] und Winkel [°]

o(1) - C(4) 1300 (1) 0(2) - C(4) 1228 (2
0@3) - C(5) 1299 (2 0(4) - C(5) 1221 (2)
0(5) - C(6) 1236 (2 0(6) - C(6) 1283 (1)
c(l) -C) 1343 (2) C(l) - C(4) 1484 (2
c@) -C(@3) 1504 (2 c@) -C() 1504 (2
C(3) - C(6) 151.0 (2 0(2) -0(@3) 2443 (1)
C(2) -C@) -C) 1292 (1) C(1) -C@ -C@) 1195 (1)

Cc(l) -C@ -cCp) 128.0 (1) C(3) -C@) -cCO) 1124 (1)
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9,10-Diiodanthracen

(M.M. Ansari, Dissertation, Universitat Frankfurt/Main, 1998)

ClA H8 |2

M =430.00 g/mol, ppe = 2.435 g/em®, p = 5.33 mm™*
a=434.6(1), b=905.3 (1), c = 1570.2 (2) pm

V =586.5 (1) - 10° pm?, T =200 (2) K

6-20-Scan, 20yax = 60°, Rjy = 0.0127, R, = 0.0147
Patterson Methode (XS94),

Absorptionskorrektur: 12 y-Scans (XEMP), Ay=10°
154 Parameter, 22.0 Fo/Parameter

wR2 (fir alle 3420 Fo ) = 0.0729

(Alo)max <0.001

w = 1/[6°(F,% + (0.0262 - P)* + 1.843- P]

Ausgewdhlte Abstéande [pm] und Winkel [°]

gelbes Prisma, 0.60 - 0.25 - 0.20 mm

triklin, P-1 (Nr.2), Z = 2, F(000) = 396

o =104.82 (1),  =95.16 (1), y=97.90 (1)°
Stoe AED-2 Vierkreisdiffraktometer, Mo-Ka
3838 gemessene, 3420 unabhéangige Reflexe
Verfeinerung gegen F? (SHELXL93)
Extinktionskorrektur: x = 0.0134(7)

R1 (fir 3017 Fo > 4c(Fo)) = 0.0243

S (firalle 3420 Fo) = 1.195

Apwax = 0.90 e/A% Apyin = -1.04 e/A®

mit P = (F,2+2-F)/3

I(1) - C(9) 2109 (3) CO) - Cc@l# 1404  (5)
CO) - C(91) 1409  (5) C(91) - C(1) 1429 (5)
C(91) - C(41) 1446  (5) c(l) -C() 1372 (5)
Cc() -C(@3) 1422 (6) C(3) - C(4) 1363  (5)
CO  -C(91) -C(1l) 1187 (3) C(l) - C(91) - C(41) 1182 (3)
C2) -C() -c(91) 1214 (3) C(1) -C(2 -cC@) 1203 (4)

Symmetrietransformation fur die dquivalenten Atome:

#1:-x, -y+1, -z+1
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9,10-Bis(diisopropylsilyl)anthracen

(M.M. Ansari, Dissertation, Universitat Frankfurt/Main, 1998)
(H. Bock, M. Ansari, N. Nagel, R.F.C. Claridge, J. Organomet. Chem., 521, 51-63, 1996)

Ca6 Hag Siy

M =406.74 g/mol, ppe = 1.090 g/cm?®, p = 0.15 mm™
a=1181.2(1), b =823.6 (1), c = 1282.6 (1) pm

V =1239.0 (2) - 10° pm®, T=RT

o-Scan, 20 = 51°, Riy = 0.0197, R, = 0.0277
Direkte Methoden (SHELXS87),
Absorptionskorrektur: keine

farbloser Block, 0.55 - 0.45 - 0.40 mm
monoklin, P2,/c (Nr.14), Z = 2, F(000) = 444
B =96.81(1)°

Siemens P4 Vierkreisdiffraktometer, Mo-Ka,
2566 gemessene, 2272 unabhdngige Reflexe
Verfeinerung gegen F? (SHELXL93)
Extinktionskorrektur: keine

131 Parameter, 17.3 Fo/Parameter
wR2 (firalle 2272 Fo) = 0.1755
(Alo)max < 0.001

w = 1/[c*(F,* + (0.0846 - P)* + 0.7870- P]

Ausgewahlte Abstande [pm] und Winkel [°]

R1 ( fir 1882 Fo > 4c(F0) ) = 0.0609
S (fiiralle 2272 Fo) = 1.060
Apwax = 0.39 /A% Apuin = -0.38 e/A®

mit P = (F,>+2 - F2)/3

Si(1) - C(10) 188.3 (4) Si(1) - C(13) 188.8  (3)
Si(1) - C(9) 1904 (2 C(1) -C(@ 135.0 (4)
C(1) - C(6) 143.0 (3) C(2 -C(@3) 140.1  (4)
C(33) -C@) 1354  (4) C4) -C(5 1429  (3)
C(5) -C(9#1 1413  (3) C() - C(6) 1444  (3)
C(6) - C(9) 1415 (3) C() -cB# 1413  (3)
C(10) - Si(1) - C(13) 114.2 (2) C(10) - Si(1) -C(9) 110.3 (2)
C(13) -Si(1) -C(9 1134 (1) C(2 -cC@l) -c() 123.2 (2)
Cl) -C@ -cC(3 119.7 (2) C4) -C@B -C©2 120.1 (2)
C3) -C@4) -cC(5 122.8 (2) COH#1 - C() -C@4) 1225 (2)
C(9)#L - C(5) - C(6) 120.3 (2) C4) -C() -cC(6) 117.2 (2)
CO -C(6) -C(1) 121.4 (2) CO -C(6) -C(5 1216 (2)
Symmetrietransformation fur die dquivalenten Atome: #1 : -x+1, -y, -z
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1,2,4,5-Tetrakis(trimethylsilyl)benzol

(M.M. Ansari, Dissertation, Universitat Frankfurt/Main, 1998)
(H. Bock, M. Ansari, N. Nagel, Z. Havlas, J. Organomet. Chem., 499, 63-71, 1995)

C1 Hag Siy

M =366.84 g/mol, ppe = 1.002 g/cm?®, u = 0.24 mm™
a=1076.7(1), b = 1204.0 (1), ¢ = 1876.4 (1) pm

V =2432.50 (24) - 10° pm?, T =200 (2) K

®-Scan, 20pax = 53°, Rine = 0.0209, R, = 0.0373

Direkte Methoden (SHELXS87),

Absorptionskorrektur: keine

113 Parameter, 22 Fo/Parameter
wR2 (firalle 2486 Fo) = 0.1115

(A/G) wax < 0.001

w = 1/[c*(F,* + (0.0576 - P)* + 0.5479- P]

Ausgewdhlte Abstéande [pm] und Winkel [°]

farbloser Block, 0.6 - 0.4 - 0.4 mm

orthorhombisch, Pbca (Nr.61), Z = 4, F(000) = 808

Siemens P4 Vierkreisdiffraktometer, Mo-Ka
3431 gemessene, 2486 unabhangige Reflexe
Verfeinerung gegen F? (SHELXL93)
Extinktionskorrektur: keine

R1 ( fiir 1867 Fo > 4c(Fo) ) = 0.0405
S (fiir alle 2486 Fo) = 1.032
Apwax = 0.30 /A%, Apyin = -0.16 e/A®
mit P = (F,>+2 - F2)/3

Si(1) - C(13) 187.0 (3) Si(1) - C(11) 1871 (3)
Si(1) - C(12) 187.4 (3) Si(1) - C(1) 189.7  (2)
Si2) - C(21) 186.1 (3) Si2) - C(22) 1862 (3)
Si2) - C(23) 186.7 (3) Si2) - C(2) 1893 (2
Cc(l) -c@#l 1403 (2) C(l) -C(Q) 1414 (2)
C(2) -C@) 1404 (2) Cc(3) -c@#l 1403  (2)
C(13) - Si(1) - C(11) 1073 (1) C(13) - Si(1) - C(12) 1045 (1)
C(11) - Si(1) - C(12) 1116 (1) C(13) - Si(1) - C(1) 109.2 (1)
C(11) - Si(1) - C(1) 1101 (1) C(12) - Si(1) - C(1) 1138 (1)

Symmetrietransformation firr die dquivalenten Atome:

#1:-x, -y+l, -z+1
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1,2,4,5-Tetrakis(trimethylsilylmethyl)benzol
(M.M. Ansari, Dissertation, Universitat Frankfurt/Main, 1998)
(N. Nagel, M. Ansari, H. Bock, Acta Crystallogr. C, 53, 1329-1331, 1997)

Cop Hug Siy farbloser Block, 0.6 - 0.4 - 0.4 mm

M =422.95 g/mol, pper = 1.017 g/cm®, p = 0.22 mm™ orthorhombisch, Fddd (Nr.70), Z=8, F(000) = 1872
a=1622.3(1), b=1787.6 (2), c = 1904.5 (2) pm

V =5522.9 (9) - 10° pm®, T = 150 (2) K Siemens P4 Vierkreisdiffraktometer, Mo-Ko.
®-20-Scan, 20y, = 55°, Ry = 0.0246, R, = 0.0311 1812 gemessene, 1572 unabhdngige Reflexe
Direkte Methoden (SHELXS87), Verfeinerung gegen F? (SHELXL93)
Absorptionskorrektur: keine Extinktionskorrektur: keine

68 Parameter, 23 Fo/Parameter R1 (fur 1298 Fo > 4c(Fo) ) = 0.0356

WR2 ( fiir alle 1572 Fo) = 0.0925 S (fiiralle 1572 Fo) = 1.089

(Alo) vax < 0.001 Apwax = 0.26 /A% Apwin = -0.20 e/A3

w = 1/[c*(F,* + (0.0389 - P)* + 7.9784- P] mit P = (F,>+2 - F2)/3

Si(CHa);

Si(CHs),

Ausgewéhlte Abstande [pm] und Winkel [°]

Si(l) - C(11) 1862 (2) Si(l) - C(12) 1864  (2)
Si(1) - C(13) 1868  (2) Si(1) - C(10) 1887  (2)
c(l) -cC@) 1394 (2) C(1) -c@w# 1394 (2)
C(2) -Cc@#2 1409 (3) C(2) - C(10) 1509 (2
C(11) - Si(1) - C(12) 108.45 (9) C(11) - Si(1) - C(13) 110.48 (9)
C(12) - Si(1) - C(13) 109.06 (9) C(11) - Si(1) - C(10) 110.06 (7)
C(12) - Si(1) - C(10) 109.96 (8) C(13) - Si(1) - C(10) 108.82 (8)
C(2) -C@) -C@#l 1241 (2) C(1) -C@) - C)#2 117.95 (9)
C(l) -C(2 - C(10) 1193 (1) C(2#2-C(2) - C(10) 122.69 (8)
C(2) - C(10) - Si(1) 1132 (1)

Symmetrietransformationen fir die &quivalenten Atome: #1 : -x+1/4,-y+5/4,z #2 : -x+1/4,y,-z+5/4
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Methylen-4,5-dithio-1,3-dithiol-2-thion

(A. Seibel, Dissertation, Universitit Frankfurt/Main, in VVorbereitung)

C4H,Ss
M = 210.36 g/mol, pper = 1.930 g/em®, p = 1.50 mm™*
a=609.6 (1), b=911.0 (1), c =1303.7 (1) pm

V =724.04 (9) - 10° pm®, T = 200 (2) K

0-20-Scan, 20yax = 70°, Riy; = 0.0228, R, = 0.0209

orange Platte, 0.20 - 0.50 - 0.50 mm
orthorhombisch, Pnma(Nr.62), Z = 4, F(000) = 348

Stoe AED-2 Vierkreisdiffraktometer, Mo-Ka
1574 gemessene, 1314 unabhdngige Reflexe

Direkte Methoden (SHELXS87),
Absorptionskorrektur: keine

48 Parameter, 27.0 Fo/Parameter

wR2 (firalle 1314 Fo) = 0.1138
(Alo)max < 0.001

w = 1/[6*(F,* + (0.0699 - P)* + 0.35- P]

Verfeinerung gegen F? (SHELXL93)
Extinktionskorrektur: x = 0.0128 (8)
R1 (fir 1157 Fo > 4c(Fo) ) = 0.0388
S (firalle 1314 Fo) =1.098

Apwax = 0.66 /A%, Apyi, = -0.58 e/A®
mit P = (F,>+2 - F2)/3

S e
- : , » \J j
VA
E | S3a 1 }
X 3’4,4—»t"*/#’<r(ﬂk<’<#’~’<#4
[¢)
O

Ausgewdhlte Abstéande [pm] und Winkel [°]
S(1) -C@) 166.0 (2) S(2) - C(1) 173.0 (1)
S(2) -C(2) 173.4  (2) S(3) -C(2 1749 (2
S(3) -C(3) 1795 (7) S(3) - C(3) 1825 (3)
C(1) -s(#1 1730 (1) C(2 -c@m 1352  (3)
C(3) -s3)#1 1825 (3) C(3) - s(3)#1 1795 (7)
C(l) -S(2 -cC( 96.1 (1) C(2 -S(3) -C(3) 95.2 (3)
C(2 -S(3) -C(3 91.8 (1) S(1) -C@A) -S@#1 122.8 (1)
S(1) -CA) -S(2 1228 (1) S(2#1- C(1) - S(2) 1145 (1)
C(2#1-C(2) -S(2) 116.7 (1) C(2#1-C(2) -S(3) 118.0 (1)

Symmetrietransformation fur die dquivalenten Atome:

#1:x,-y+1/2,z
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Benzo-1,3-dithiol-2-thion

(A. Seibel, Dissertation, Universitit Frankfurt/Main, in VVorbereitung)

C,H4S;

M = 184.28 g/mol, pper = 1.655 glem®, u = 0.91 mm™
a=1120.2 (1), b =1024.8 (1), c = 756.5 (1) pm

V =739.40 - 10° pm®, T = 200 (2) K

®-0-Scan, 20\.x = 63°, Ry = 0.0274, R, = 0.0154
Direkte Methoden (SHELXS87),
Absorptionskorrektur: keine

49 Parameter, 25.2 Fo/Parameter

wR2 (furalle 1237 Fo) = 0.0954

(Alo)max <0.001

w = 1/[c*(F,* + (0.0580 - P)* + 0.4381- P]

Ausgewéhlte Abstande [pm] und Winkel [°]

gelber Block, 0.70 - 0.50 - 0.40 mm
monoklin, C2/c (Nr.15), Z = 4, F(000) = 376
B =121.63 (1)°

Stoe AED-2 Vierkreisdiffraktometer, Mo-Ka
1646 gemessene, 1237 unabhdngige Reflexe
Verfeinerung gegen F? (SHELXL93)
Extinktionskorrektur: keine

R1 ( fiir 1079 Fo > 4c(Fo) ) = 0.0333
S (firralle 1237 Fo) =1.106

Apwax = 0.64 /A%, Apyi, = -0.57 e/A®
mit P = (F,>+2 - F2)/3

S(1) - C(1) 1646  (2) S@2) - C() 1730 (1)
S2) -C(2) 1743 (1) C(l) - S@)#1 1730 (1)
Cc@) -C(@3) 1394 (2) C(2) - C(2#1 1401 (2)
C(3) - C() 1387  (2) C(4) - c@m 1398 (3)
C) -S@) -CEQ) 97.71 (7) S(1) - C(1) - S@)#1 123.15 (5)
S@) -C()-S@) 123.15 (5) S@#1 - C(1) - S(2) 1137 (1)
CB) -C()-C@#l 12055 (7) C3) -C@2)-5S( 124.02 (9)
C#L - C(2) - S(2) 115.43 (4) C(4) -C@3)-CQ) 118.7 (1)
C(3) -C()-C@#¥l 12079 (7)

Symmetrietransformation flr die dquivalenten Atome:

#1 . -x+1,y, -z+1/2
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Tricyanovinylbenzol

(W. Seitz, Dissertation, Universitat Frankfurt/Main, 1995)
(H. Bock, W. Seitz, N. Nagel, R. Baur, R.F.C. Claridge, Z. Naturforsch., 52b, 1125-38, 1997)

CiHs N3

M =179.18 g/mol, pper = 1.315 g/cm?®, p = 0.08 mm™
a=673.9(1),b=751.4(1),c=1799.6 (1) pm
V =905.0 (2) - 10° pm?, T =150 (2) K

m-Scan, 20 = 53°, Ry = 0.0115, R, = 0.0264
Direkte Methoden (SHELXS87),
Absorptionskorrektur: keine

113 Parameter, 16.0 Fo/Parameter

wR2 (firalle 1821 Fo) = 0.1529

(Alo)max <0.001

w = 1/[c*(F,* + (0.0493 - P)* + 0.6924- P]

Ausgewdhlte Abstéande [pm] und Winkel [°]

hellgelber Block, 0.65 - 0.50 - 0.40 mm
monoklin, P2,/n (Nr.14), Z = 4, F(000) = 368
B =96.72 (1)°

Siemens P4 Vierkreisdiffraktometer, Mo-Ka
2134 gemessene, 1821 unabhdngige Reflexe
Verfeinerung gegen F? (SHELXL93)
Extinktionskorrektur: keine

R1 (fir 1492 Fo > 4c(Fo)) = 0.0625

S (fiuralle 1821 Fo) = 1.056

Apwax = 0.31 /A%, Apyin = -0.26 e/A®

mit P = (F,>+2 - F2)/3

c(7) - C) 1477 (4
c(8) - C(10) 1431 (4
C(10) - N(2) 1162  (3)
c@) -c(7) 1462  (3)
c(7) - C(9) 1477 (4)
C(2) -C@) -C®6) 1184 (2)
c() -C() -C(7) 1204 (3)
C(l) -C(7) -C) 116.1 (3)

C(8) - C(11) 1430  (5)
C9) - N(1) 1157  (5)
C(11) - N(3) 1140  (5)
C(2) -C(3) 1396  (5)
c(8) - Cc(11) 1426  (5)
C(2) -c@) -c() 1211 (3)
C(l) -C@2) -c@) 121.1 (3)
C(7) -C(8) -C(11) 1253 (3)
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2,5-Dihydroxy-terephthalsaure-diethylester
(W. Seitz, Dissertation, Universitat Frankfurt/Main, 1995)
(C. Néther, H. Bock, W. Seitz, N. Nagel, Acta Crystallogr. C, 52, 2631-2633, 1996)

CipHis O gelb-griine Platte, 0.60 - 0.40 - 0.25 mm

M =254.23 g/mol, pper = 1.415 g/cm®, u = 0.11 mm™ orthorhombisch, Pben (60), Z = 4, F(000) = 536
a=1668.0 (1), b =888.6 (1), c = 805.4 (1) pm

V =1193.8 (2) - 10° pm?, T = 200 (2) K Stoe AED-II Vierkreisdiffraktometer, Mo-Ka.
®-Scan, 20 = 60°, Rix = 0.0123, R, = 0.0167 3174 gemessene, 1747 unabhangige Reflexe
Direkte Methoden (SHELXS87), Verfeinerung gegen F? (SHELXL93)
Absorptionskorrektur: keine Extinktionskorrektur: keine

89 Parameter, 19.6 Fo/Parameter R1 (fir 1292 Fo > 4c(Fo) ) = 0.0377

wR2 (firalle 1747 Fo) = 0.1185 S (firalle 1747 Fo) = 1.040

(Alo)max < 0.001 Apwax = 0.43 /A3, Apyin = -0.19 e/A®

w = 1/[c*(F,2 + (0.0681 - P)* + 0.2061 - P] mit P= (F2+2-F2)/3

Ausgewdhlte Abstande [pm] und Winkel [°]

0o(1) - C(1) 1358 (1) 0(2) - C(4) 1217 (1)
0(3) - C(4) 1329 (1) 0@3) - C(5) 1457 (1)
C(1) - C(3)#1 1386 (1) c(1) - C(2) 1411 (1)
C(2) - C(3) 1396 (1) C(2) - C(4) 1480 (1)
C(3) - C(1)#1 1386 (1) C(5) - C(6) 1499 ()
C(4) - 0(3)- C(5) 116.0 (1) o) -C() -C@E#l 1172 (1)
0(1) - C(1) - C(2) 1243 (1) C(3#L - C(1) -C(2) 1185 (1)
C(3)- C(2) - C(1) 119.9 (1) C3) -C(2) -cC(4) 1205 (1)
C(1) - C(2) - C(4) 119.7 (1) C(L)#L - C(3) -C(2) 1217 (1)
0(2) - C(4) - O(3) 1228 (1) 0(2) -C@) -cQ) 1234 (1)
0(3) - C(4) - C(2) 1138 (1) 0@) -C(B) -C(6) 106.9 (1)

Symmetrietransformation fur die aquivalenten Atome: #1 : -x+1,-y+1,-z



10. Anhang: Verzeichnis weiterer Kristallstrukturen

387

3,6-Dibrom-2,5-dihydroxy-terephthalsdure-diethylester (Modifikation I)
(W. Seitz, Dissertation, Universitat Frankfurt/Main, 1995)
(C. Néther, N. Nagel, H. Bock, W. Seitz, Z. Havlas, Acta Crystallogr. B, 52, 697-706, 1996)

C12H1, O Bry

M = 412.04 g/mol, ppe; = 1.915 g/em?, = 5.69 mm™*
a=826.7 (1), b = 2503.7 (4), c = 752.6 (1) pm

V =1429.2 (3) - 10° pm®, T=RT

®-20-Scan, 20y = 60°, Riyy = 0.0197, R, = 0.0271
Direkte Methoden (SHELXS87),
Absorptionskorrektur: 14 W-Scans (AW = 10°)

189 Parameter, 21.8 Fo/Parameter

wR2 (firalle 4124 Fo) = 0.1353

(A/o)max <0.001

w = 1/[c*(F,2 + (0.0792 - P)* + 0.8800 - P]

Ausgewahlte Abstande [pm] und Winkel [°]

farbloser Quader, 0.50 - 0.40 - 0.30 mm
monoklin, P2,/c (Nr.14), Z = 4, F(000) = 808
B=11344(1)°

Stoe AED-II Vierkreisdiffraktometer, Mo-Ka
7088 gemessene, 4124 unabhéangige Reflexe
Verfeinerung gegen F? (SHELXL93)
Extinktionskorrektur: keine

R1 (fur 2850 Fo > 4c(Fo) ) = 0.0393

S (firalle 4124 Fo) = 1.050

Apwax = 0.55 /A3, Apwin = -0.93 e/A®

mit P= (F2+2-F2)/3

Br(l) - C(3) 188.1 (3) Br(2) - C(6) 1882 (3)
o) -C() 134.8 (4) 0@ - C(7) 1220  (4)
0@3) - C(7) 1304 (4) 0(3) - C(8) 1466  (4)
0(4) - C(5) 136.0 (4) 0(5) - C(10) 1188  (4)
0(6) - C(10) 1327 (4) 0(6) - C(11) 1460  (4)
C(1) - C(6) 1412 (4) c(1) -cC@) 1414 (4)
C(7) - O(3) - C(8) 1180 (3) C(10) - O(6) - C(11) 116.7 (3)
C(6) - C(1) - C(2) 1182 (3) c(6) -C() -c() 1250 (3)
C(2) - C(1) - C(7) 1168 (3) ol) -C@) -c@) 116.7 (3)
0(1) - C(2) - C(1) 1237 (3) c(3 -C@ -c() 1195 (3)

3,6-Dibrom-2,5-dihydroxy-terephthalsaure-diethylester (Modifikation I1)
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(W. Seitz, Dissertation, Universitat Frankfurt/Main, 1995)
(C. Nather, N. Nagel, H. Bock, W. Seitz, Z. Havlas, Acta Crystallogr. B, 52, 697-706, 1996)

CypHy Og Bry

M = 412.04 g/mol, ppe = 1.899 g/cm®, p = 5.64 mm™*
a=962.2 (1), b=785.3 (1), c =1910.3 (1) pm

V =1441.3 (3) - 10° pm®, T=RT

®-20-Scan, 20 s = 50°, Rjy = 0.0140, R, = 0.0220
Direkte Methoden (SHELXS87),
Absorptionskorrektur: 10 W-Scans (AW = 10°)

184 Parameter, 13.9 Fo/Parameter

wR2 (fiir alle 2546 Fo) = 0.1545

(A/6) max < 0.001

w = 1/[c%(F,% + (0.0804 - P)* + 3.0400 - P]

hellgelber Block, 0.40 - 0.30 - 0.30 mm
monoklin, P2:/n (Nr.14), Z = 4, F(000) = 808
B=9311(1)°

Stoe AED-II Vierkreisdiffraktometer, Mo-Ka
3103 gemessene, 2546 unabhangige Reflexe
Verfeinerung gegen F? (SHELXL93)
Extinktionskorrektur: x = 0.0016(6)

R1 (fir 1892 Fo > 4c(Fo) ) = 0.0489

S (fir alle 2546 Fo) = 1.082

Apwax = 1.02 e/A3, Apyin = -0.91 e/A®

mit P= (F®+2-F)/3

C19

C18

Brl1iB \
Ausgewahlte Abstande [pm] und Winkel [°]
Br(1) - C(3) 188.3 (5) o) -C(@ 136.3  (6)
0@ -cC(() 119.3 (7) 0@l’) -C((7) 1319 ()
0@(3) - C(8) 146.5 (8) C1) -cC( 137.8  (8)
C(1) -cC@BA) 139.2 (7) C1) -c( 150.8 (7)
C(2 -C@3) 139.2 (7) C@3) -C@A) 139.2  (7)
C(7) -0(3) -cC(8) 118.0 (5) C2 -Cc@1) -cCc@BA 120.6 (5)
C2 -c@u -cm 117.8 (5) C(BA)-C(1) -c( 1215 (5)
o) -Cc2 -cu 1179 (5) O(1) -C(2 -cC@3) 123.6 (5)
Cl -C@ -cC@3 118.4 (5) C(2 -C(3) -cuA 1209 (5)

Symmetrietransformation fur die dquivalenten Atome: #1 : -x+1,-y-1,-z+1

3,6-Dibrom-2,5-dihydroxy-terephthalsaure-diethylester - bis(Ethanol)
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(W. Seitz, Dissertation, Universitat Frankfurt/Main, 1995)
(C. Nather, N. Nagel, H. Bock, W. Seitz, Z. Havlas, Acta Crystallogr. B, 52, 697-706, 1996)

C12Hy; OgBry, - C, Hs OH

M = 504.17 g/mol, ppe = 1.671 g/cm®, p = 4.08 mm™*
a=2800.2 (2), b=2823.2 (2), c =896.6 (3) pm

V =501.0 (2) - 10° pm?, T = 150 (2) K

®-20-Scan, 20 = 65°, Rjyy = 0.0527, R, = 0.0217
Direkte Methoden (SHELXS87),
Absorptionskorrektur: 10 W-Scans (AW = 10°)

120 Parameter, 27.7 Fo/Parameter

wR2 (firalle 3318 Fo) = 0.1291

(A/6) pax < 0.001

w = 1/[6*(Fo* + (0.0830 - P)* + 0.7700 - P]

Ausgewahlte Abstande [pm] und Winkel [°]

farbloser Block, 0.50 - 0.40 - 0.30 mm

triklin, P-1 (Nr.2), Z = 4, F(000) = 254

o =116.83 (3), B = 96.10 (3), °y = 102.29 (3)°
Stoe AED-II Vierkreisdiffraktometer, Mo-Ko
3556 gemessene, 3318 unabhangige Reflexe
Verfeinerung gegen F? (SHELXL93)
Extinktionskorrektur: keine

R1 (fir 2993 Fo > 4c(Fo) ) = 0.0429

S (firalle 3318 Fo) = 1.097

Apwax = 1.04 e/A3, Apin = -2.60 e/A®

mit P= (F®+2-F)/3

(0]

_C

HO

Br(l) - C(3) 1.874 (2) o) - C() 1356  (3)
0(@) - C(7) 1216 (3) 0@3) - C(7) 1321  (3)
0(3) - C(8) 1.465 (3) C(l) - C(3A) 1393  (3)
c(1) -c@) 139 (3) c@1) -c(7) 1511  (3)
C(2) - C@) 1397 (3) C(3) - C(1A) 1393 (3)
Cc(7) -0@3) -C(@8) 1175 (2) C(3A) -C(1) -C(2) 1212 (2)
C(3A) -C(1) -C(7) 121.0 (2) c2) -c@) -c@) 1177 (2)
o) -C@2) -c() 1170 (2) o) -C@2) -c@) 1252 (2)

Symmetrietransformation fur die dquivalenten Atome: #1 : -x,-y,-z
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I@j
8

(Professor Dr. N. Auner, Universitat Frankfurt/Main, 1998)

C12 H18 SIZ
M = 218.44 g/mol, pper = 1.142 glem®, p = 0.24 mm’™*

a = 1578.63 (28), b = 916.40 (11), ¢ = 1073.48 (18) pm

V =1270.6 (5) - 10° pm®, T =100 (5) K

0-20-Scan, 20 = 80°, R;x = 0.1087, R, = 0.1098
Direkte Methoden (SHELXS87),
Absorptionskorrektur: keine

66 Parameter, 50.1 Fo/Parameter

wR2 (firalle 3308 Fo) = 0.1066

(Alo)max < 0.001

w = 1/[6*(Fo* + (0.0542 - P)* + 0.4214 - P]

Ausgewdhlte Abstande [pm] und Winkel [°]

farbloser Block, 1.00 - 0.70 - 0.30 mm
monoklin, C2/c (Nr.15), Z = 4, F(000) = 472
B =128.7518 (93)°

Siemens P4 Vierkreisdiffraktometer, Mo-Ka
6962 gemessene, 3308 unabhéngige Reflexe
Verfeinerung gegen F? (SHELXL93)
Extinktionskorrektur: keine

R1 (fiir 2981 Fo > 4c(Fo) ) = 0.0356

S (furalle3308 Fo) = 1.047

Apwax = 0.52 /A3, Apyin = -0.39 e/A?

mit P = (F,*>+2 - F.A)/3

Si(1) - C(5) 18576  (8) Si(1) - C(6) 185.87  (8)
Si(1) - C(1) 18657  (7) Si(1) - C(4) 189.98  (8)
Si(1) - C(2) 23493 (7) Cc(l) -c@#l 139.40  (9)
c(l) -C@) 14155  (9) C(2) - C@3) 13935  (9)
C(2) - C(4) 15242 (9) c(3) -c@m 139.40  (9)
C(G) -Si(l) -C®6) 11020 (4) Cc(G) - Si(l) -c() 118.67 (4)
c(6) -Si(l) -C() 11494 (4) Cc(5) - Si(l) -C() 116.41 (4)
c(6) -Si(l) -C@) 11607 (4) c(l) - Si(l) -c@) 7738 (3)
C(5) -Si(l) -C@ 12671 (3) c() - Si(l) -Cc(@) 123.08 (3)
c(1) -Si(l) -c@ 3705 (3) C(4) - Si(1) -c@) 4033 (3)
C@3#L -C(l) -C@ 12115 (6) C(3#1l - C(1) - Si(1) 148.41 (5)
C(2) -C(@) -Si(1) 9037 (4) c(3 -C@ -c) 121.93 (5)
C3) -C@ -C@ 13172 (6) c(l) -C@ -c@ 106.34 (5)
CB) -C@ -Si(1) 17427 (4) c(l) -C@ -si() 5258 (3)
C4) -c@ -Si(1) 5377 (3) C(2) -C@B) -C#l  116.92 (6)

Symmetrietransformation fur die aquivalenten Atome: #1 : -x+1/2, -y+3/2, -z
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