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The crystal structure of 5-bis(thiomethyl)methylene
Meldrum’s Acid (2) reveals a zwitterionic nature of the com-
pound apparently influenced by both steric and electronic
factors (triclinic space group P1̄, Z = 2, a = 5.489(1), b =
7.402(2), c = 14.329(3) Å; α = 82.25(3), β = 82.08(3), γ =
78.59(3)◦; V = 561.7(2) Å3).
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Über die Tendenz des heterozyklischen Rings der
Meldrumsäure (1) und ihrer Derivate [2] zur Übernah-
me einer negativen Partialladung und die hiermit ver-
bundene Bildung zwitterionischer Strukturen ist mehr-
fach berichtet worden [1, 3, 4]. In der erstmals von
Huang und Chen [5] beschriebenen 5-Bis(thiomethyl)-
methylenmeldrumsäure (2a, b) lassen sich wegen ihrer
zwitterionischen Natur die Thiomethyl-Substituenten
durch nukleophile Gruppen ersetzen; dies macht 2 zu
einer interessanten Ausgangsverbindung in der organi-
schen Synthesechemie [6 – 9].

Die Ladungstrennung im Molekül von 2 sollte deut-
lich sichtbare Veränderungen der Neutralstruktur (2a)
nach sich ziehen. Insbesondere ist eine Störung der ko-
planaren Anordnung der mit der olefinischen Doppel-
bindung verknüpften Substituenten zu erwarten (vgl.
hierzu [10]). Wir haben deshalb eine Kristallstruktur-
analyse von 2 angefertigt (Tab. 1 und 2).
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Abb. 1. Molekülstruktur von C9H12O4S2 (2) im Kristall.

Verbindung 2 kristallisiert in der triklinen Raum-
gruppe P1̄ mit zwei Molekülen in der Einheitszelle.
Die Molekülstruktur (Abb. 1) zeigt die erwartete
Faltung des Sechsrings entlang der Achse O(2)· · ·O(4)
[Interplanarwinkel O(2)C(4)O(4)/C(1)C(2)C(3) =
59.7(1)◦], die auch für die Meldrumsäure selbst
[11] beobachtet wird. Die deutliche Verdrillung
der Fragmente entlang der formalen olefinischen
Doppelbindung wird durch den zugehörigen Inter-
planarwinkel C(1)C(2)C(3)/S(1)C(7)S(2) = 27.7(1)◦
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Tab. 1. Kristalldaten und Angaben zur Kristallstrukturbe-
stimmung von 2.

2
Summenformel C9H12O4S2
Formelgewicht [g mol−1] 248.31
Messtemperatur [K] 213(2)
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P1̄
a [Å] 5.489(1)
b [Å] 7.402(2)
c [Å] 14.329(3)
α [◦] 82.25(3)
β [◦] 82.08(3)
γ [◦] 78.59(3)
V [Å3] 561.7(2)
Z 2
µ(MoKα ) [mm−1] 0.465
θ -Bereich 3.81 – 24.71
Strukturlösung und Verfeinerung Direkte Methoden,

SHELXTL V5.1(NT)
Gesamtzahl der Reflexe 4000
Symmetrieunabhängige Reflexe 2852
Beobachtete Reflexe [I ≥ 2σ(I)] 1768
Zahl der Variablen 185
R1 [I ≥ 2σ(I)] 0.038
wR2 [alle Daten] 0.093
Restelektronendichte (min/max) [e Å−3] −0.23/+0.30

abgebildet. Eine Elektronenverteilung im Sinne der
polaren Grenzstruktur 2b ergibt sich auch aus der
signifikanten Aufweitung der C–C-Doppelbindung
[C(2)–C(7) = 1.390(4) Å], während die gleichfalls von
der Ladungstrennung betroffenen C–S- und C–C-Bin-
dungen im Erwartungsbereich der Einfachbindungen
liegen (vgl. Tab. 2).

Eine nähere Betrachtung der Molekülstruktur
(Abb. 1) zeigt die unterschiedliche Orientierung
der Thiomethylgruppen bezüglich der C–C-Doppel-
bindung. Sie steht ersichtlich in Zusammenhang
mit den deutlich differierenden C–C–S-Bindungs-
winkeln [C(2)–C(7)–S(1) = 125.4(2), C(2)–C(7)–
S(2) = 119.7(2)◦] und intramolekularen O–S-Kon-
taktabständen [O(1)· · ·S(2) = 2.71(1), O(3)· · ·S(1) =
3.09(1) Å], die an der Obergrenze des van-der-Waals-

Tab. 2. Bindungslängen [pm] und -winkel [◦] von 2.

S(1)–C(7) 1.728(3) S(1)–C(9) 1.805(3)
S(2)–C(7) 1.743(3) S(2)–C(8) 1.808(3)
O(1)–C(1) 1.214(3) O(2)–C(1) 1.352(3)
O(2)–C(4) 1.445(3) O(3)–C(3) 1.204(3)
O(4)–C(3) 1.361(3) O(4)–C(4) 1.436(3)
C(1)–C(2) 1.455(4) C(2)–C(7) 1.390(4)
C(2)–C(3) 1.466(4) C(4)–C(5) 1.497(4)
C(4)–C(6) 1.504(4)

C(7)–S(1)–C(9) 106.2 (1) C(7)–S(2)–C(8) 104.5(1)
C(1)–O(2)–C(4) 118.7(2) C(3)–O(4)–C(4) 118.6(2)
O(1)–C(1)–O(2) 117.2(2) O(1)–C(1)–C(2) 125.8(2)
O(2)–C(1)–C(2) 117.0(2) C(7)–C(2)–C(1) 120.8(2)
C(7)–C(2)–C(3) 120.7(2) C(1)–C(2)–C(3) 117.2(2)
O(3)–C(3)–O(4) 117.4(2) O(3)–C(3)–C(2) 126.2(2)
O(4)–C(3)–C(2) 116.1(2) O(4)–C(4)–O(2) 108.6(2)
O(4)–C(4)–C(5) 106.4(2) O(2)–C(4)–C(5) 106.2(2)
O(4)–C(4)–C(6) 111.0(2) O(2)–C(4)–C(6) 111.0(2)
C(5)–C(4)–C(6) 113.4(2) C(2)–C(7)–S(1) 125.4(2)
C(2)–C(7)–S(2) 119.7(2) S(1)–C(7)–S(2) 114.9(1)

Bereichs liegen. Die Aufweitung der zentralen C–C-
Doppelbindung kann somit sowohl als Folge der reso-
nanzbedingten Stabilisierung der formalen Ladungen
wie auch der sterischen Überfrachtung in ihrer Peri-
pherie angesehen werden.

Insgesamt bestätigt die Kristallstruktur von 2 das
Vorliegen einer nicht-klassischen C–C-Doppelbindung
im Sinne einer zwitterionischen Grenzstruktur 2b. Die
hierdurch erzeugte positive Partialladung steht in Ein-
klang mit dem zuvor erwähnten chemischen Verhalten.

Experimenteller Teil

5-Bis(thiomethyl)methylenmeldrumsäure (2) wurde nach
Literaturangaben [9] erhalten.

CCDC 646169 enthält die beim Cambridge Crystallogra-
phic Data Centre hinterlegten Kristallstrukturdaten zu 2. An-
forderung: www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif.
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