3-Chlor-1,3,5,2,4,6-thia-dithia(1v)triazin-
1,1,3-trioxid'"!

Von Herbert W. Roeskyl")

N-Fluorsulfonyl-schwefeloxidimid, FSO,N=8=0, rea-
giert mit Bortrichlorid in Methylenchlorid unter Fluor-
Chlor-Austausch. N-Chlorsulfonyl-schwefeloxidimid!?'( /)
spaltet bereits bei Raumtemperatur Schwefeldioxid ab. Das
dabei entstchende Bis(N-chlorsulfonylimido)schwefel (2)
148t sich destillativ nicht isolicren: Nach dem Abdestillie-
ren von nicht umgesetztem (/) verbleibt ein fester, subli-
mierbarer, gelber Riickstand. Dies 1d8t auf folgenden Re-
aktionsablauf schlieBen:

2 C180,"N=5=0 — = CISO, N=5=N-50,Cl

(1) 12)

-250,
+CISONSOf

o
NS L 2O
>SS,

(3)

SO, konnte IR- und massenspektrometrisch nachgewicsen
werden. Die Struktur des Produktes (3) wird durch das
Ergebnis der Elementaranalyse, der Molekulargewichts-
bestimmung sowie durch das Massen- und IR-Spektrum
wahrscheinlich gemacht. (3), Fp=105-108°C, ist 16slich
in Benzol und Acetonitril und schr hydrolyseempfindlich.

Das Massenspektrum des Schwefel-Stickstoff-Ringes (3)
weist ncben dem Molekiilion m/e =223 und 221 Fragment-
ionenmitm/e=186(S;N;0,),143(NSOCISN),110(SO,NS),
83(SOCI), 80(SO,NH,), 78(SO,N), 64(SO,), 63(SONH),
62(SON), 48(S0), 46(NS) aus. Das Molekulargewicht wur-
de kryoskopisch in Benzol zu 236 und 240 bestimmt.

IR-Spektrum (NaCl- und KBr-Bereich): 1350 sst, 1175 sst,
1125 sst, 1078 st, 1025 m, 800 st, 662 m, 632 st. 571 st, 482 s,
468 s cm™'. Versuchsweise werden dic Schwingungen bei
1350 cm " ! v,(SO) und zwischen 1200 und 1000 cm ™!
v(80), v(SO) und v(S=N) zugeordnet.

Arbeitsvorschrift :

Durch eine Losung von 1 mol FSO,NSO in 500 ml Me-
thylenchlorid leitet man einen kréftigen Strom BCl;., wobei
thre Temperatur auf etwa 35°C ansteigt. Nach beendeter
Reaktion zu (/) wird das Losungsmittel abgezogen und
der Riickstand durch Destillation im Olpumpenvakuum
gereinigt: Kp=40-42°C/1.2 Torrf?\. Hicrbei erhilt man
als Nebenprodukt bereits 2 g (3).

Werden 0.5 mol (/) 3 Wochen dem Tageslicht ausgesctzt
oder 12 Std. mit ciner UV-Lampe®®! im Quarzkolben be-
strahlt,soentwickeltsich SO,. Ausdem fliissigen Reaktions-
produkt 148t sich in einer Destillations-Sublimations-Appa-
ratur (Olpumpenvakuum) (3} isoliercn, wobci die Bad-
temperatur 80°C nicht iibersteigen soll. Dic Verbindung
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wurde zweimal bei 60—70°C/0.01 Torr durch Sublimation
gereinigt. dann in Benzol geldst und so von geringen Men-
gen unloslicher Zersetzungsprodukte abgetrennt. Aus-
beute: 5 g.
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Die Struktur von polymerem 2,4-Hexadiinylen-
bis(phenylurethan)!'!**"!

Von Erich Hadicke, E. C. Mez und C. H. Krauch sowic
Gerhard Wegner und Johannes Kaiser!”

Durch topochemische Reaktionen lassen sich sowohl
niedermolekulare!?-?! als auch polymere Stoffe!*:*! ohne
Katalysatoren lediglich unter Ausnutzung der Packungs-
eigenschaften organischer Molekiile strukturspezifisch und
stereoselektiv erzeugen. Beispielsweise werden Kristalle
von geeignet substituierten, monomeren Diacetylenen
durch Wirme oder cncrgiereiche Strahlung in makro-
skopische Polymerkristalle umgewandclt!®). Aufgrund kri-
stalloptischer und allgemeiner kristallchemischer Erwi-
gungen war vorhergesagt worden, daB dic Hauptkette die-
ser Polymeren ein vollkommen konjugicrtes System dar-
stellen miiBte!®). Diesc Annahme wird durch die Rontgen-
strukturanalyse des polymeren 2,4-Hexadiinylen-bis(phe-
nylurcthans) bestétigt.

Fiir die dreidimensionale Rontgenstrukturanalyse benutz-
ten wir trikline Nadeln des Monomeren, dic aus Dioxan/
Wasser  kristallisiert, sodann durch UV-Bestrahlung
(A >240 nm) polymerisiert und durch Extraktion mit Di-
oxan von nicht umgesetztem Monomerem befreit worden
waren!®l. Kristallographische Daten des Polymeren:
a=489,, b=1253,. ¢=1677; A: x=69.3,. p=96.8,,
¥=96.2,"; d,=1.37 g cm™3; Raumgruppe PT. Die
asymmetrische Finheit enthalt ein Molekiil C,oH,,N,O,
und 1/2 Molekiil C,HgzO, (Dioxan) im Symmetriczen-
trum (d,, = 1.37 gcm ). Auf unserem Einkristalldiffrakto-
meter wurden mit Cuy,-Strahlung alle Reflexe bis § <51°
vermessen (3/23-Abtastung, 5-Wert-Messung). Von den
2035 Reflexen wurden nur 86 nicht beobachtet (J<2a)).

Durch Tripelproduktsmethoden!”! wurden von den 400
starksten Reflexen 281 Vorzeichen bestimmt. Eine damit
berechnete E-Fourier-Synthese licferte die Lage aller 29
Atome (R =29.6%;). Die Verfcinerung mit dem Verfahren
der klcinsten Quadrate (volle Matrix) erforderte wegen der
groBen Zahl der Parameter iiberlappende Zyklen. Die iso-
trope Verfeinerung crgab den R-Faktor 12.6%,. Die aniso-
trope Verfeinerung wurde beim R-Faktor 7.99, abgeschlos-
sen. In einer Differenz-Fourier-Synthese haben wir dic
Mchrzahl der zu erwartenden Wasserstoffatome gefunden.
Abbildung 1 zcigt die Struktur ciner Grundeinheit der
Polymerkette. Ein Vergleich der gefundenen Struktur mit
den Strukturen der ebenfalls polymerisationsfihigen 2.4-
Hexadiindisdure!® und des 2.4-FHexadiindiols'®! bestitigt
im wesentlichen den frither publizierten Vorschlag fir
den Polymerisationsverlauf!®), Die Polymerkette entsteht
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