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

Von Herbert W. Roesky''] 

N-Fluorsulfonyl-schwcfeloxidimid, FSO,N=S=O. rea- 
giert rnit Bortrichlorid in Methylenchlorid unter Fluor- 
Chlor-Austausch. N-Chlorsulfonyl-schwcfcloxidimid[21 ( I )  
spaltet bercits bci Raurntcmpcratur Schwefcldioxid ab. Das 
dabei entstchcnde Bis(N-chlorsulfonylimido)schwefel (2) 
l l B t  sich dcstillativ nicht isoliercn : Nach dcm Abdestillie- 
ren von nicht umgesetLtern ( 1 )  vcrblcibt ein fester, subli- 
mierbarer, gelber Riickstand. Dies 15Ht auf folgendcn Re- 
aktionsablauf schlieBen : 

SO, konntc IR- und masscnspektromctrisch nachgewiesen 
wcrdcn. Die Struktur des Produktes (3 j  wird durch das 
Ergebnis dcr Elemcntaranalysc, der Molekulargewichts- 
bestirnrnung sowie durch das Massen- und IR-Spcktrum 
wahrscheinlich gernacht. (3). Fp- 105-108"C, ist loslich 
in Benzol und Acetonitril und sehr hydrolysecmpfindlich. 

Das Massenspcktrum dcs Schwefel-Stickstoff-Ringes (3) 
weist neben dem Molekulion m/e = 223 und 221 Fragment- 
ioncnmitm/e = 186(S3N30,), 143(NSOClSN), 110(SO,NS), 
83(SOCI), 80(SO,NH,), 78(SO,N). 64(SO,), 63(SONH). 
62(SON). 48(SO), 46(NS) aus. Das Molekulargewicht wur- 
de kryoskopisch in Benzol zu 236 und 240 bcstimrnt. 

IR-Spektrum (NaCI- und KBr-Bcrcich): 1350 sst. 1175 sst. 
1125 sst, 1078 st, 1025 m. 800 st, 662 m, 632 st. 571 st, 482 s, 
468 s crn- I .  Versuchsweise werdcn die Schwingungen bei 
1350 crn * v,,(SO) und zwischen 1200 und 1OOO cm- '  
v,(SO), v(S0) und v(S=N) zugcordnct. 

Arbeitsrorschrft : 
Durch eine Losung von 1 mol FS0,NSO in 500 ml Mc- 
thylenchlorid leitct man eincn kraftigen Strom BCI,. wobei 
ihre Ternperatur auf etwa 35 "C anstcigt. Nach beendeter 
Reaktion zu ( I )  wird das Losungsmittcl abgezogen und 
der Ruckstand durch Destillation im Olpurnpenvakuurn 
gcrcinigt : Kp = 40--42 "CIl.2 Torr[*I. Hicrbci crhalt man 
als Nebcnprodukt bcrcits 2 g ( 3 ) .  

Wcrden 0.5 mol ( I )  3 Wochcn dem Tagcslicht ausgesetzt 
oder 12 Std. rnit cincr U V - L a m ~ e [ ~ l  im Quarzkolben be- 
strahlt, so entwickclt sich SO,. Aus dem fliissigen Rcaktions- 
produkt laBt sich in einer Destillations-Sublimations-Appa- 
ratur (Olpurnpenvakuurn) ( 3 )  isoliercn, wobci die Bad- 
tcmpcratur 80°C nicht iibcrsteigen SOH. Die Vcrbindung 
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wurde zwcimal bei 60-7O0C/O.01 Torr durch Sublimation 
gcrcinigt. dann in Renzol gclost und so von geringcn Mcn- 
gcn unloslicher Zcrsctzungsprodukte abgetrcnnt. Aus- 
beute: 5 g. 
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Die Struktur von polymerem 2,CHexadiinylen- 
bis(phenylurethan)[ ' I  '"'I 

Von Ericli IIadicke, E.  C. M e 2  und C. H. Krmrch sowie 
Gerhard Wegner und Johannes Kaiser['] 

Durch topochemischc Keaktionen lassen sich sowohl 
niedermolekulare'2. 31 als auch polymere Stoffc". 5 1  ohne 
Katalysatoren lediglich unter Ausnutzung der Packungs- 
eigenschaftcn organischcr Molekule strukturspczifisch und 
stereoselektiv erzeugen. Beispielswcisc werden Kristalle 
von gceignct substituicrten. monomeren Diacetylcnen 
durch Warme oder cncrgiereichc Strahlung in makro- 
skopische Polymcrkristallc urngewandclt[hl. Aufgrund kri- 
stalloptischer und allgemciner kristallchemischer Erwa- 
gungen war vorhergcsagt worden, daB die Hauptkctte die- 
scr Polymeren ein vollkommen konjugicrtes System dar- 
stellcn miil3te['l. Diesc Annahmc wird durch die Kiintgen- 
strukturanalyse des polymeren 2,4-Hcxadiinylen-bis(phc- 
nylurcthans) bestatigt. 

Fur die drcidimensionalc Rontgenstrukturanalyse benutz- 
ten wir triklinc Nadeln des Monomeren, dic aus Dioxan/ 
Wasscr kristallisicrt, sodann durch UV-Bestrahlung 
(A. > 240 nrn) polymerisicrt und durch Extraktion rnit Di- 
oxan von nicht umgcsctzteni Monomcrem befrcit worden 
waren[']. Kristallographischc D;dten dcs Polymeren : 

y=96.2,"; d,,,=1.37 g ~ m - ~ ;  Raumgruppc P i .  Die 
asymmetrischc Einheit cnthalt ein Molekiil C,,H I h N 2 0 4  
und 1/2 Molckul C,H,O, (Dioxan) im Symmctriczen- 
trum (d,,,= 1.37 g cni 3). Auf unserem Einkristalldiffrakto- 
mctcr wurden mit Cu,,-Strahlung allc Ileflexe bis 9 5 51 ' 
vcrmessen (g/?S-Abtastung, 5-Wert-Messung). Von den 
2035 Rcflcxcn wurden nur 86 nicht beobachtet (J < 2  0,). 

Durch Tripelproduktsmethoded7l wurden von den 400 
starkstcn Reflexen 281 Vorzeichen bcstimrnt. Einc darnit 
bcrcchnete E-Fourier-Synthese licfcrte die Lagc allcr 29 
Atomc (K = 29.6:6). Die Verfcinerung mit dcrn Verfahrcn 
der klcinsten Quadrate (volle Matrix) crforderte wegen der 
grolkn Zahl dcr Parameter iibcrlappende Zyklcn. Die iso- 
trope Verfeincrung crgab den R-Faktor 12.6?". Die aniso- 
trope Verfcinerung wurdc beim R-Faktor 7.9% abgcschlos- 
sen. In einer Differcnz-Fourier-Synthesc haben wir dic 
Mchrzahl der zu erwartendcn Wasserstoktomc gcfunden. 
Abbildung 1 zcigt die Struktur cincr Grundeinhcit der 
Polyrncrkctte. Ein Vergleich dcr gefundcnen Struktur rnit  
den Strukturcn der ebenfalls polymerisationsfihigen 2.4- 
Hcxadiindisaure[81 und des 2,4-€Ie~adiindiols'~' bcstitigt 
im wesentlichen den friihcr publizicrtcn Vorschlag fur 
den Polyrnerisationsverlauf[61. Die Polymcrkcttc cntsteht 
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a=4.89,. b=12.53,. ~=16.77 ,  A :  ~ = 6 9 . 3 , .  e=96.8,, 
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