langen (ca. 1.53 A) unabhingig von den Substituenten an der
SN,-Gruppe und von der Konfiguration an den S=N-Bindun-
gen sind.

Wir haben jetzt das cyclische Schwefeldiimid 4-(4-Chlorphe-
nyl)4,5-dihydro-3H-1%,2,6-thiadiazin (I ) rontgenographisch
untersucht!2).

Die Verbindung kristallisiert aus Ethanol in der monokli-
nen Raumgruppe P2,/n; Gitterkonstanten: a=12.58;,
b=1095¢, c=727,A, B=1030s"; D,p=144, g-cm 3,
Dgrs=1.45; g-cm~3; Z=4. Auf einem automatischen Einkri-
stalldiffraktometer wurden mit Cu-K,-Strahlung 1876 unab-
hingige Reflexe bis zu einem maximalen 8-Wert von 70° ver-
messen (5-Wert-Messung, 0/26-Abtastung); 183 Reflexe waren
unbeobachtet (1 <2oy). Die Losung der Struktur erfolgte mit
direkten Methoden. Durch eine E-Fourier-Synthese mit den
300 groBten E-Werten konnten alle Atome (auBer H) lokalisiert
werden. Die Verfeinerung nach der Methode der kleinsten
Quadrate (volle Matrix) zundchst unter Verwendung isotroper,
dann anisotroper Temperaturparameter lieferte zunichst einen
R-Wert von 8.2 %. In diesem Verfeinerungsstadium konnten
mit einer Differenz-Fourier-Synthese alle Wasserstoffatome
aufgefunden werden. Unter Einbeziehung der H-Atome mit
isotropen Temperaturparametern konvergierte die Verfeine-
rung bei einem R-Wert von 4.1 %.

Abb. 1. Molekdlstruktur von 4-(4-Chlorphenyl)-4,5-dihydro-3H-1A* 2 6-thia-
diazin (7 ). Die Standardabweichungen variieren bei den Abstanden zwischen
0.003 und 0.005 A (auBer C—H: 0.03 bis 0.04 A), bei den Winkeln zwischen
0.2 und 0.3°.

Abbildung 1 zeigt die Molekiilstruktur. Der die SN,-Gruppe
enthaitende Ring liegt in einer Halbwannenkonformation mit
der Spitze an C-2 vor. Der p-Chlorphenylrest besetzt an C-2
eine dquatoriale Position und steht fast senkrecht zur besten
Ebene durch den heterocyclischen Ring. Die besten Ebenen
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durch die koplanaren Atome der beiden Sechsringe bilden
einen Winkel von 84°. Das Molekiil enthilt in guter Ndhrung
eine Spiegelebene senkrecht zum heterocyclischen Ring in
der Ebene des p-Chlorphenylrings. Ursache der Halbwannen-
konformation ist die Koplanaritit der Schwefeldiimidgruppe
mit den Substituenten an den Stickstoffatomen. Die gleiche
Konformation wurde inzwischen beim S;N;O4-Anioni3! und
bei einem schwefeldiimido-iiberbriickten Cyclotetraphosph-
azen'*! gefunden, bei denen die SN,-Gruppe gleichfalls Teil
eines Sechsringes ist.

Die Linge der S==N-Doppelbindung betrigt 1.534A und
stimmt innerhalb der Fehlergrenzen mit den S=N-Abstianden
in den Vergleichsverbindungen iiberein. Da die Substituenten
an den N-Atomen in (/) keine r-Wechselwirkung mit dem
SN,-System erlauben, kann man aus der Ubereinstimmung
folgern, daB die Linge der S!'Y==N-Bindung in organischen
Schwefeldiimiden von der Natur der Substituenten unabhén-
gig ist, obwohl das reaktive Verhalten der SN,-Gruppe einem
deutlichen SubstituenteneinfluB unterliegt. Auch die Konfigu-
ration an der S™Y=N-Doppelbindung hat keinen Einflufl auf
die Bindungsldnge.

Der Winkel am Schwefel betrdgt 118.5° und kann offenbar
nur in engen Grenzen variieren. Bei den offenkettigen Ver-
gleichsverbindungen betrigt er 117!'21 und 115°(!®], bei den
cyclischen 119°13-#), Die Stickstoffatome der SN,-Gruppe sind
sp2-hybridisiert, was nicht nur aus den Bindungswinkeln an
den N-Atomen (118.3°), sondern auch aus den N—C-Abstin-
den (1.455 ;\) hervorgeht. Diese Abstinde entsprechen den
Werten fiir N—C-Einfachbindungen des Typs sp2-sp>. Die
Winkel an C-1 und C-3 sind gegeniiber einem idealen Tetra-
ederwinkel um 4.5° aufgeweitet.

Die Struktur von (1) spricht gegen eine ,,Doppel-Ylid"-
Struktur’® von Schwefeldiimiden.
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Die Struktur eines schwefeldiimido-iiberbriickten
Cyclotetraphosphazens

Von Alfred Gieren, Bernhard Dederer, Herbert W. Roesky und
Enno Janfen("]

Kiirzlich wurde iiber die Synthese eines neuartigen schwefel-
diimido-iiberbriickten Cyclotetraphosphazens berichtet!!!,
Die Verbindung sollte die Konstitution (1a) besitzen. Eine
solche Konstitution bedingte eine nichtebene Anordnung des
P_N=S=N__P-Systems und stinde im Widerspruch zu

[*] Dr. habil. A. Gieren, Dipl.-Chem. B. Dederer
Max-Planck-Institut fiir Biochemie, Abt. Strukturforschung 1
Am Klopferspitz, D-8033 Marlinsried'

Prof. Dr. H. W. Roesky, Dr. E. Janfen
Anorganisch-chemisches Iastitut 1 der Universitit
Niederurseler Hang, D-6000 Frankfurt 50
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Rontgenstrukturanalysen!? %], die eine koplanare Anordnung
des SN,-Systems mit den Substituenten an den Stickstoffato-
men fiir Schwefeldiimide als charakteristisch erscheinen lassen.
Wir haben die Verbindung (1) daher rontgenographisch un-
tersucht.

F

N N F F

N’p*N Fopsh
ol \ F \ 9 A 3

~ S N N

F-R P F / N L

Tpt I

F

(la) (1b)

Die durch Sublimation erhaltenen Kristalle von (7 ) gehoren
zur monoklinen Raumgruppe P2,/b mit a=9.43¢, b=20.10,,
c=11.62; A, y=103.5,°. Die Elementarzelle enthilt acht For-
meleinheiten (2 Formeleinheiten/asymmetrische Einheit). Die
Kristallstruktur besitzt eine zusitzliche Pseudosymmetrie der
Raumgruppe B2/b, da Reflexe des Typs h+1=2n+ 1 im Mittel
wesentlich schwicher sind als Reflexe des Typs h+1=2n.
Diese Pseudoausloschung kommt dadurch zustande, da8 sich
groBe Teile der beiden Molekiile der asymmetrischen Einheit
in guter Niherung durch die Translation (2+¢)/2 ineinander
iiberfiihren lassen. Auf einem automatischen Einkristalldiffrak-
tometer wurden mit Mo-K,-Strahlung (Nb-Filter) 6176 unab-
hingige Reflexe bis zu einem maximalen 6-Wert von 30° ver-
messen (5-Wert-Messung; 6/26-Abtastung). 2109 Reflexe wa-
ren unbeobachtet (I <2oy). Die Struktur wurde mit direkten
Methoden gelost. Eine E-Fourier-Synthese mit 213 phasierten
Reflexen zeigte die Phosphorlagen, welche der hoheren Sym-
metrie der Raumgruppe B2/b gehorchten. Eine anschlieBende
Fourier-Synthese mit allen, liber die Phosphoratome phasier-
ten Reflexen lieB die Schwefelatome erkennen, die die Symme-
trie der hohersymmetrischen Raumgruppe durchbrachen.
Durch eine weitere Fourier-Synthese unter Einbeziehung der
Schwefelatome in die Phasenbestimmung konnten die rest-
lichen Atome (F und N) lokalisiert werden. Die Verfeinerung
nach der Methode der kleinsten Quadrate, zunichst unter
Verwendung isotroper, dann anisotroper Temperaturfaktoren
konvergierte bei einem R-Wert von 5.2 % (beobachtete Refle-
xe).

Die Analyse zeigte, daB (/) nicht die vorgeschlagene Kon-
stitution (/a)!'), sondern die eines 9A*-Thia-2,4,6,8,10,11-
hexaaza-1A5,3)5,5A% 715 tetraphosphabicyclo[5.3.1]Jundeca-
1,3,5,7(11),8,9-hexaens ( I b) hat. Die Uberbriickung des Cyclo-
tetraphosphazensystems durch die SN,-Gruppe erlaubt eine

@ -5
© -
QO -F
D -

Abb. 1. Struktur des 9%*-Thia-2.4,6,8,10.11-hexaaza-1%%3x% 525, 7A%tetra-
phosphabicyclo[5.3.1Jundeca-1.3,5.7(11),8,9-hexaens (1 b ). Die Abstinde und
Winkel wurden iiber beide Molekiile der asymmetrischen Einheit gemittelt.
Die gemittelten Standardabweichungen betragen fir die Bindungsabstinde
0.003 A und fiir die Winkel 0.2°.
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ebene Anordnung des Systems P—N=S=N_P (Abb. 1). Der
durch die SN,-Briicke entstehende Sechsring weist eine
Halbwannenkonformation mit der Spitze an N-4 auf. Diese
Konformation stimmt mit der des 4-(4-Chlorphenyl)-4,5-dihy-
dro-3H-11*2,6-thiadiazins iiberein!*!, in dem die SN,-Gruppe
gleichfalls Teil eines Sechsrings ist.

Der achtgliedrige Cyclotetraphosphazenring liegt in einer
iiber einen groBen Bereich abgeflachten Kronen-Sattel-Kon-
formation vor. Bis auf N-4 ist der Achtring fast eben. Die
groBte Abweichung von der besten Ebene durch seine Atome
(auBer N-4) betrigt nur 0.11 A. Das Molekiil besitzt im kristal-
linen Zustand in erster Niherung eine Spiegelebene durch
S-1, N-4 und N-2, die senkrecht zur besten Ebene durch
den Acht- und Sechsring steht.

Die S—N-Bindungen sind 1.53 A lang und reine S™V=N-
Doppelbindungen, wie sie auch in allen anderen rontgeno-
graphisch untersuchten Schwefeldiimiden gefunden wurden.
Der Winkel am Schwefel (119.3°) ist praktisch gleich mit dem
im  4-(4-Chlorphenyl)-4,5-dihydro-3H-112,2,6-thiadiazin!®
(118.5°). Die S—N-Abstande weisen darauf hin, daB zwischen
dem d.-p,-Elektronensystem der SN,-Gruppe und dem des
Cyclotetraphosphazenringes keine Koppelung besteht. Diese

. Tatsache wird durch die P—N-Abstinde untermauert. Im

Cyclotetraphosphazenring variieren die P—N-Abstinde zwi-
schen 1.56 und 1.51 A und zeigen einen deutlichen Doppelbin-
dungsanteil, wogegen die P—N-Abstinde zum SN,-System
mit 1.67 A um mehr als 0.1 A linger sind. Die Variation
der P—N-Bindungsidngen im Phosphazenring steht im Zu-
sammenhang mit der Fluorsubstitution der Phosphoratome
und den Bindungswinkeln an den N-Atomen: Der P——N-Ab-
stand ist bei hoherer F-Substitution am Phosphor und gro8e-
rem Bindungswinkel am N kiirzer. Der Bindungswinkel an
N-2 ist extrem groB und mit 154.9° unseres Wissens der groBte
Bindungswinkel, der jemals an einem formal sp2-hybridisierten
Stickstoffatom gefunden wurde.
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Darstellung von Cycloheptaschwefeloxid, S,0!!!

Von Ralf Steudel und Torsten Sandow!("]

Verbindungen mit kumulierten Schwefel-Schwefel-Bindun-
gen, wie Sg, R,S; oder R;S,, konnen mit Trifluorperoxyessig-
sdure zu Sulfoxiden (SsO; R;S,0, n=3 oder 4) oxidiert wer-
den!?, Wir haben jetzt gefunden, daB Cycloheptaschwefel!*]
bei —20°C mit CF3CO3H in Dichlormethan mit 45 % Aus-
beute glatt zu S,0 reagiert:

S7 + CF]COJH - S7O + CF3C02H

S5O kristallisiert aus CH,Cl, in orangefarbenen, bei —80°C
gelben, durchsichtigen, monoklinen Kristallen der Dichte 2.1
g-cm 3 (25°C). Die Elementaranalyse und die osmometrische

[*] Prof. Dr. R. Steudel, Dipl.-Chem. T. Sandow
Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der Technischen Uni-
versitat
StraBe des 17. Juni 135, D-1000 Berlin 12
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