sp*-Hybridisierung am schwefelsubstituierten
Stickstoff im 1,1-Heptasulfandiyl-hydrazin-2,2-
dicarbonsiure-diéithylester!!!

Von Karl-Heinz Linke, Dietmar Skupin, Johann Lex und
Bernward Engelen!”

Durch Umsetzung von 1,1-Hydrazindicarbonsiuredidthyl-
ester mit Dichlordisulfan oder Dichlorheptasulfan gelang
uns kiirzlich die Synthese eines in 1,1-Stellung durch Schwe-
fel substituierten Hydrazins, des 1,1-Heptasulfandiyl-hy-
drazin-2,2-dicarbonsiure-diiithylesters (7)., Fiir das Stu-
dium der Bindungsverhiltnisse in Hydrazinen mit Substi-
tuenten mit freien d-Niveaus erschien uns die Rontgen-
Strukturanalyse von (1), insbesondere hinsichtlich der
Feststellung von (p -»d)n-Bindungsanteilen bei den N—S-
Bindungen, wichtig,

(1) kristallisiert monoklin mit den Gitterkonstanten
a=885,, b=31.99,, c=11.61, A; B=98.7°. Die nach der
Schwebemethode bestimmte Dichte betrigt 1.60 gem ™3
entsprechend einer Zellbesetzung von acht Molekiilen
(dye..:1.625 gem™3). Die systematischen Ausléschungen
der Reflexe und die Symmetrie der Reflexintensititen fiihr-
ten zur Raumgruppe P2,/n. Fiir die dreidimensionale
Rontgen-Strukturanalyse wurden die Intensitdten von
2288 unabhingigen Reflexen photographisch nach dem
Mehrfilmverfahren aus Prizessions-Aufnahmen bestimmt.
Die Berechnung der Struktur erfolgte nach der Direkt-
methode mit dem Programmsystem X-RAY 708! auf den
Rechenanlagen IBM 360/75 und 370/165 im Zentralinsti-
tut fiir Angewandte Mathematik der Kernforschungsan-
lage in Jiilich. Die isotrope Verfeinerung nach der Methode
der kleinsten Quadrate fiir die Stickstoff-, Schwefel- sowie
Kohlenstoffatome ergab den R-Wert 0.157; die Wasser-
stoffatome blieben unberiicksichtigt.

In der asymmetrischen Einheit befinden sich zwei Mole-
kiile von (7). Die Bindungsldngen, Bindungswinkel und
Diederwinkel dieser beiden unabhingig voneinander be-
stimmten Molekiile weisen im Bereich der Hydrazingruppe
signifikante Unterschiede auf. Der schematischen Dar-
stellung von (/) in Abbildung 1 sind die Bindungslingen
und -winkel von Molekiil I zu entnehmen. Die relativ
hohen Standardabweichungen sind auf die begrenzte Ge-
nauigkeit der Ermittlung von Intensitéiten aus Filmaufnah-
men und auf die groBe Anzahl der zu bestimmenden Atom-
parameter in den beiden Molekiilen zuriickzufiihren.

Der Schwefel-Stickstoff-Ring von (1) liegt in der Kronen-
form vor, die Estergruppen befinden sich in einer zu diesem
Ring nahezu senkrechten Ebene. Das im Ring gebundene
Stickstoffatom von Molekiil T zeigt vollstindige sp2-Hy-
bridisierung, die durch Ausbildung dativer n-Bindungen
vom Stickstoff zu den Schwefelatomen erklirt werden kann.
Der Winkel zwischen den durch die Atome S1—-N1-S7
und S1—-N1—-N2 definierten Ebenen wurde zu 179.9°
bestimmt, wodurch eine planare Anordnung der Atome
um das Ringstickstoffatom N1 nachgewiesen wird. In
Ubereinstimmung damit sind der N—N-Abstand und die
beiden N—S-Bindungslingen gegeniiber den bekannten
Daten entsprechender Einfachbindungen von ca. 1.45 bzw.
1.76 A signifikant verkiirzt.

In Molekiil IT sind ebenfalls starke Doppelbindungsanteile
zwischen dem Ringstickstoffatom und den Schwefelato-
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men zu beobachten, es liegt jedoch keine vollstindige sp>-
Hybridisierung des Stickstoffs vor. Die Winkel S1—-N1
~S7, N2—N1-S1 und N2—-N1-87 in Molekiil I
wurden zu 1211 (0=1.3), 1186 (c=1.5) bzw. 115.5°
(0=1.7°) bestimmt; der Winkel S1—-N1-S7/S1-N1

0

Abb. 1. Bindungslingen (A) und Bindungswinkel (°) im 1,1-Hepta-
sulfandiyl-hydrazin-2,2-dicarbonsiurediithylester (Molekiil I). Stan-
dardabweichung der Bindungslingen und -winkel: og_g: 0.009 bis
0.012 A; 0g_y:0.020 bis 0.022 A; g _:0.028 A; 6_c: 0.03 A; 0¢_g:
0.03 bis 0.04 A; o¢_c: 0.04 bis 0.06 A; o_g_s:0.5%; og_g_n: 08 bis
0.9°;05.n-5:1.3°05 n-n:1.5bis1.6°; 08 _n_¢:1.8bis2.2°; 05 _c_o:
1.9 bis 2.3°; 65_c-o: 2.3 bis 2.5°; 0¢c_o_c: 1.9 bis 2.8°; op_c-c:
2.1 bis 3.3°.

—N2 betriigt hier 154.7°. Die beiden N—S-Abstiinde liegen
bei 1.64 bzw. 1.70 A, die N—N-Bindungslinge hat einen
Wert von 1.42 A.

Eine einfache Erkldrung fiir die Unterschiede der beobach-
teten N—S- und N—N-Bindungslingen in den Molekiilen T
und IT kann nicht gegeben werden. Die Berechnung der
Kontaktabstinde zeigt keine deutlichen intermolekularen
Wechselwirkungen an, so daB diese Unterschiede auf Git-
terkriifte zuriickzufiihren sein diirften, die moglicherweise
eine giinstigere Gesamtlage der beiden relativ groen und
sperrigen Molekiile in der Elementarzelle bewirken. Im
Bereich der Hydrazingruppe sind starke sterische Behin-
derungen festzustellen, worauf die geringe Ausbeute an
(1) und die schlechte Kristallisierbarkeit dieser Verbin-
dung zuriickgehen diirften.
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Alkylierung und Redoxverhalten eines
Quadratsiureamidins!™

Von Siegfried Hiinig und Hermann Piitter™

Cyclobuten-Dikationen (Za) und (/bh) sind als 2n-
Hiickel-Aromaten bei tiefer Temperatur im stark sauren
Medium sicher nachzuweisen( =31 jedoch nicht isolierbar.
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