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Trichlorotrioxotrithiatriazines, Sulfanuric Chlorides, Crystal Structure

The crystal structure of f-(NS(O)Cl), is reported.

Seit Kirsanovs erstmaliger Darstellung von
Sulfanurchlorid, 1,3,5-Trichloro-1,3,5-trioxo-
18,3 28,525,2,4,6-trithiatriazin ((NS(O)Cl);) (1),
durch Pyrolyse von CISO,N = PCl; [1] gemiB

3CISO,N PCl, — (NS(O)Cl), + 30PCl,
1

ist bekannt, dal3 diese Verbindung zumindest in
zwei isomeren Formen existiert. Kirsanov vermu-
tete, daB es sich bei der ,,a“- und ,,f“-Form um cis-
trans-Isomere an einem planaren Ringsystem han-
delt. Die Strukturbestimmung des «-Isomeren
zeigt das Vorliegen eines gewellten sechsgliedrigen
SN-Heterocyclus in der Sesselkonformation mit
axialstdndigen Cl- und dquatorial gebundenen O-
Substituenten [2]. Moeller er al. [3] schlossen aus
der raschen, irreversiblen Umwandlung von f- in
a-Sulfanurchlorid, die ohne gréBBere Zersetzung in
polaren Losungsmitteln beobachtet wird, daB3 die
a- und f-Form sich nur durch ihre Konformation
unterscheiden, cis-trans-Isomerie wurde von ihnen
ausgeschlossen. Aus Dipolmomentmessungen in-
terpretierten sie fir f-1 eine Sesselkonformation
mit dquatorial angeordneten Cl-Substituenten [3].
Alle bisherigen Strukturuntersuchungen an Ha-
logenthiatriazinen (RAN),(XSN),_, (X=Cl, F)
zeigen die Substituenten X in axialen Positionen,
bei den Oxotrithiatriazinen (XSN), (XS(O)N),_,
sind sowohl die S(IV)- als auch die S(VI)- gebun-
denen Halogene X axial angeordnet [4]. Es gibt
keine durch Strukturuntersuchungen belegte Bei-
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spiele fiir eine dquatoriale Stellung der Halogene
in Thiatriazinen.

Seit der Diskussion des «/f-(NS(O)Cl);-Pro-
blems durch Moeller e7 al. vor 30 Jahren sind keine
Versuche in der Literatur zur Klarung der offenen
Frage dokumentiert. Im Rahmen unserer Unter-
suchungen zu Struktur- und Bindungsverhiltnis-
sen von Thiatriazinen haben wir f-(NS(O)Cl); dar-
gestellt und mit Hilfe der Rontgenbeugung unter-
sucht.

Experimentelles

1 wurde nach Literatur [1] durch Pyrolyse von
CISO,NPCl, dargestellt, die - von der a-Form
durch Sublimation bei R.T. abgetrennt. Geeignete
Einkristalle fiir die Rontgenstrukturanalyse wur-
den durch langsame Sublimation des gereinigten
Produkts im Olpumpenvakuum erhalten.

Rontgenstrukturanalyse von -1

Die Daten fir die Strukturbestimmung wurden
bei —100 °C auf einem Siemens-P 4-Einkristalldif-
fraktometer mit monochromatisierter Mo—K,_-
Strahlung (A = 71,073 pm) gesammelt. Die Struk-
turlosung geschah mit Direkten Methoden. Alle
Atome wurden mit anisotropen Auslenkungsfak-
toren verfeinert [5]. Einzelheiten zu der Struktur-
bestimmung sind in Tab. I angegeben [6].

Ergebnisse und Diskussion

In Abb. 1 ist die bei —100 °C rontgenographisch
bestimmte Molekiilstruktur von S-(NS(O)Cl); wie-
dergegeben, in Abb. 2 ist die von uns unter identi-
schen Bedingungen ermittelte Struktur von «-1 ge-
zeigt. Die fir die letztgenannte Verbindung be-
stimmten Bindungsldngen liegen im Rahmen der
Standardabweichungen im Bereich der Literatur-
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angaben [2], auf die Mitteilung ndherer Einzelhei-
ten wird deshalb hier verzichtet. In Tab. II und III
sind die Atomkoordinaten und Bindungsabstidnde
bzw. Bindungswinkel fur f-1 aufgefiihrt, in
Tab. IV die Torsionswinkel. Abb. 1 zeigt, daB sich

Tab. 1. Kristalldaten und Strukturverfeinerung fur trans(f)-
(NS(0)C),.

Summenformel CLN,0,S;
Molmasse 292,56
Temperatur 173(2) K
Wellenldnge 71,073 pm
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe P2,/n

Zelldimensionen a = 569,90(10) pm; o = 90°

b =1139,5(2) pm; f = 96,05(3)
¢ =1341,7(3) pm; y = 90°
Zellvolumen 0,8664(3) nm*
Formeleinheiten pro Zelle Z 4

Berechnete Dichte 2,243 Mg/m*
Absorptionskoeffizient 1,748 mm™!

F(000) 576

KristallgroBe 0,40x0,20x0,05 mm

Gemessener 6-Bereich 3,05 bis 25,00°
hk [-Bereich +£6, 1315
Anzahl der gemessenen 5652

Reflexe
Unabhingige Reflexe 1520 (R, = 0,0641)
Strukturverfeinerung an F?
Daten/Restraints/Parameter 1520/0/110
Goodness-of-Fit an F? 0,947
R-Werte* wR2 =0,1184

R1 =0,0461 fir Fo>40¢(Fo)
= 0,0594 fur alle Daten

0,0019(11)

980/—625e.nm

Extinktionskoeffizient
Restelektronendichte

* Verfeinert wurde mit allen F?-Werten. Zum Vergleich mit
dlteren Verfeinerungen, die auf F-Werten basieren, sind die bei-
den R 1-Werte angegeben.

S(2) N(2)

CI(3)
Abb. 1. Molekiilstruktur von trans(f-(NS(O)Cl);.

Clt1a)

Abb. 2. Molekiilstruktur von cis(a)-(NS(O)Cl),. Mittle-
re Bindungsldngen [pm]: SN 157,0, SC1 199.6, SO 141,4
[6], vel. [2].

Tab. II. Atomkoordinaten (x10%) und dquivalente iso-
trope Auslenkungsparameter (pm?x10~") fur rrans(f)-
(NS(O)Cl),.

Atom % y z U(eq)*
S(1) 1374(2) 4749(1) 8564(1) 22(1)
Cl(1) —1610(3) 3830(1) 8381(1) 39(1)
O(1) 3050(6) 4096(3) 9189(3) 33(1)
N(1) 2207(7) 4929(4) 7489(3) 25(1)
S(2) 1313(2) 5988(1) 6800(1) 21(1)
Cl(2) —1937(2) 5594(1) 6187(1) 36(1)
0O(2) 2722(7) 6145(3) 6001(3) 34(1)
N(2) 954(8) 7142(4) 7408(3) 31(1)
S(3) 1158(2) 7140(1) 8580(1) 22(1)
Cl(3) 4575(2) 7431(1) 9017(1) 35(1)
0O(3) - 137(6) 8060(3) 8968(3) 34(1)
N(@3) 544(8) 5922(4) 9027(3) 31(1)

* Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der
Spur des orthogonalen Uj-Tensors.

die Struktur von S-(NS(O)Cl), als trans-Isomeres
(bezogen auf die SCI-Bindungen) mit axialstdndi-
gen Cl- und dquatorial-gebundenen O-Substituen-
ten beschreiben 1dBt. S(1) und N(2) liegen 6,85
bzw. 7,2 pm oberhalb der besten Ringebene, S(2)
und N(3) 6,8 bzw. 7,2 pm unterhalb. Aus der deut-
lichen Abweichung von N(1) (+ 34,9 pm) und S(3)
(+40,7 pm) resultiert eine ausgepriagte Wannen-
form fur den sechsgliedrigen Heterocyclus. Die ge-
mittelten SN-(157,0 pm), SCI-(199,6 pm) und SO-
Abstinde (141,4 pm) sind im Rahmen der Stan-
dardabweichungen mit denen in «-1 identisch.
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Tab. II1. Torsionswinkel [*] fiir trans(f-(NS(O)Cl),.

O(1)=S(1)=N(1)-S(2)— ~155,1(3) N(3)-S(1)-N(1)-S(2)— - 24,1(4)
CI(1)-S(1)-N(1)-S(2)— 87,1(3) S(1)=N(1)-S(2)-0(2)— 164,9(3)
S(1)—N(1)-S(2)-N(2)— 35,3(4) S(1)=N(1)=-S(2)-CI(2)— - 78,2(3)
O(2)—S(2)—N(2)-S(3)— —136,1(3) N(1)=S(2)-N(2)-S(3)— - 7,7(4)
CI(2)—S(2)—-N(2)-S(3)— 108,1(3) S(2)—-N(2)—S(3)-0(3)— —154,9(3)
S(2)—N(2)—-S(3)—-N@3)— - 27,2(4) S(2)—N(2)—S(3)—-CI(3)— 88.5(3)
O(3)—S(3)-N(3)-S(1)- 168,1(3) N(2)—S(3)-N(3)—-S(1)— 40,0(4)
CI1(3)—S(3)—N(3)—S(1)— - 74,9(3) O(1)=S(1)-N(3)-S(3)— 113,5(3)
N(1)-S(1)-N(3)-S(3)~- — 15,4(4) CI(1)-S(1)-N(3)-S(3)— —129.6(3)

Tab. IV. Bindungslingen [pm] und -winkel [7] fir rrans(f)-
(NS(0)C),.

S(1)—O(1) 141,4(4) S(1)-N(3) 156,8(4)
S(1)—N(1) 157.9(4) S(1)—=ClI(1) 199,0(2)
N(1)=S(2) 157.2(4) S(2)-0(2) 141,6(4)
S(2)—-N(2) 157,3(4) S(2)-Cl(2) 199,7(2)
N(2)—-S(3) 156.4(5) S(3)-0(3) 141,2(3)
S(3)—N(3) 156,6(4) S(3)-CI(3) 200,1(2)
O(1)—-S(1)-N@3) 1153(2) O(D)=S(1)-N(1)  11L1(2)
N@3)-S(1)-N(1)  112,6(2) O(H)—=S(1)—-CI(1)  108,2(2)
N(3)-S(1)-CI(1)  102,0(2) N(D)=S()-CI(1)  106,9(2)
S(2)—N(1)-S(1) 121,8(3) O(2)-S(2)—N(1)  111,6(2)
O(2)-S(2)-N(2) 113,7(2) N()-S(2)-N(2) 112,92)
0(2)-S(2)-Cl(2)  107,0(2) N()-S(2)-Cl(2) 107,3(2)
N(2)-S(2)-Cl(2)  103,6(2) S(3)-N(2)-S(2) 121,4(3)
0(3)-S(3)-N(2) 112,5(2) 0(3)-S(3)-N(3) 111,7(2)
N(2)-S(3)-N@3)  113,0(2) 0(3)-S(3)-CI(3) 107.4(2)
N(2)-S(3)-CI(3)  105,1(2) N(3)-S(3)-CI(3) 106,5(2)
S(3)—-N(3)-S(1) 121,0(3)

Die axiale Stellung der Halogensubstituenten
ist von uns am Beispiel der Thiatriazine
(XCN),(XSN),_, (n=0-2; X=Cl, F) [7] einge-
hend diskutiert und als anomerer Effekt interpre-
tiert worden. Die Konformation des S;N;-Gertists
in -(NS(O)Cl); spricht ebenfalls fiir eine Wechsel-
wirkung zwischen den freien Elektronenpaaren
der Stickstoffatome mit den o*-Orbitalen der
S—Cl-Bindungen. Dieser Effekt kann aber nur ge-
ring sein, denn daraus sollten — im Vergleich zu
S(2)N(2) und S(1)N(3) — wesentlich verkiirzte Bin-
dungsldngen N(2)S(3) und S(3)N(3) resultieren.

o

F

S(3)CI(3) sollte langer als S(1)CI(1) und S(2)CI(2)
sein. Marginal trifft diese erwartete Abhédngigkeit
zwar zu, die Differenzen liegen jedoch im Bereich
der Standardabweichungen. Nach diesem Modell
sollten die Abstdnde S(1)N(1) und S(2)N(1) kiirzer
als S(2)N(2) bzw. S(1)N(3) sein, was aber experi-
mentell nicht gefunden wird.

Wie die Abb. 1 und 2 zeigen, entsprechen die
Strukturen von «- und f-Sulfanurchlorid in etwa
den Vorstellungen von Kirsanov als cis/trans-Iso-
mere. Die experimentell beobachtete rasche Um-
wandlung von f- in «-Sulfanurchlorid, von der
trans- in die cis-Verbindung, 148t sich in Analogie
zum Verhalten der entsprechenden Fluoride auch
ohne Ringspaltung erklidren. Fiir die beiden isome-
ren Sulfanurfluoride — aufgrund des Aufspal-
tungsmusters in den ""F-NMR-Spektren als cis-
und trans-(NS(O)F), bezeichnet [8] — sind «- und
B-(NS(O)Cl);-analoge Strukturen anzunehmen,
Strukturuntersuchungen liegen bisher nicht vor.
Die beiden Fluoride sind destillativ voneinander
trennbar und in reiner Form erhéltlich, Fluoridio-
nen katalysieren in polaren Losungsmitteln, wie
z. B. CH;CN, bei Raumtemperatur die Einstellung
eines Gleichgewichts von etwa 3:1 zugunsten des
thermodynamisch stabileren cis-(NS(O)F); [9].
Plausibles Zwischenprodukt bei dieser Isomerisie-
rung ist das Anion II:

N\ N N
P \/0 +F_ N/S—N\l o e w ° N\S//o
N _N/ N T N T N
N\, N N

I 11 m
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Analog dazu sollte die Cl™-katalysierte Isomeri-
sierung von - zu a-Sulfanurchlorid erfolgen.
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