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Die bercits aufgrund spektroskopischer Daten zuerteilte Struktur? des 5-[Pyridyl-(2)]-3-[5-
chlor-pyridyl-(2)]-3 H-1.2.3.4-oxathiadiazol-S-oxids (4, Rl = Cl, R2 = Pyridyl-(2)) wurde
durch réntgenographische Strukturbestimmung bestitigt.

The Crystal Structure of 5-(2-Pyridyl)-3-(5-chloro-2-pyridyl)-3/-1.2.3.4-

oxathiadiazole S-Oxide

The structure of S-(2-pyridyl)-3-(5-chloro-2-pyridyl)-3/-1.2.3.4-oxathiadiazole S-oxide (4,
R1 = Cl, R?2 = 2-pyridyl), which had already been postulated cn the basis of spectroscopic
evidence, has been confirmed by an X-ray crystal structure determination.

Fiir das aus 3-Chlor-1-[2-acetyl-hydrazino]-isochinolin (1) und Thionylchlorid ent-
standene 35-Chlor-2-acetyl-2H-1.2.3.5-thiatriazolo[4.5-alisochinolin-S-oxid (2) wurde
ein rontgenographischer Strukturbeweis geliefert ), N-Acyl-N’-[pyridyl-(2)]-hydrazine
(3) liefern mit Thionylchlorid jedoch keine 1.2.3.5-Thiatriazolo[5.4-alpyridin-Derivate,
sondern ausschlieBBlich 3H-1.2.3.4-Oxathiadiazol-S-oxide (4). lhre gemeinsamen,
charakteristischen Spektral-Daten wurden bereits aufgezeigt!) und dienten bislang
der Strukturzuordnung. Eine Rdntgen-Strukturanalyse von 5-[Pyridyl-(2)]-3-[5-chlor-
pyridyl-(2)]-3H-1.2.3.4-oxathiadiazol-S-oxid (4, R1 = Cl, R2 = Pyridyl-(2)) bestiitigie
unsere frithere ) Strukturzuordnung.
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1} H. Reimlinger, J.J. M. Vandewalle, G.S.D. King, W.R. F. Lingier und R. Merényi,
Chem. Ber. 103, 1918 (1970).
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Die detaillierten Ergebnisse dieser Strukturbestimmung werden im Versuchsteil
wicdergegeben. [n der Abbild. ist die Projektion des Molekiils auf die beste Ebene dar-
gestellt. In Tab. | sind die Bindungsabstinde und -winkel angegeben. Die beiden

Tab. 1. Bindungslingen (A) und -winkel. Die Standardabweichungen der letzten Stellen sind
in Klammern angegeben

Oy - S 1.656#H A CG)y —0() —S@ 11937
S (2) N(3)  1.708 (4) O() —S@ —N@)  859(2
N@) - N@) .39 (6) S(2) ~N@) — N@ 114403
N@ - C(5)  1.280(6) N@) - N@) — C(5) 1069 (4)
C(5) — 0  1.379(6) N@) —CG) -0 11614
S(2) — 0 1.442(4) C(12) — C{N) —N@B 1248
N3 -~ C( 1.402(6) C@ - NE® C@© 1167
C( —~N@®) 1.327(6) N(@®) - C(® —C(0) 121.9(5)
N@) - C(9)  1.354(6) C@®  C(0) - C(h 12075
C) — CU0)  1.368(7) COUm — Cn - CU2) 118.6(5)
C(10) — C(D  1371(D C(ll) —CUY —C(M  117.2(4)
Can - Cay  1.380(D C(19) C(14) - N{I5) 123.5(5)
Ca2) —C(m  1.392(7 C(14) - N(15) —C(16) 1158 (4)
C(to)  CI(13) 1.738(5) N(I5)  C6 — COT 123.9(5)
C(5) — C(l4) 1.454(6) C(16) - CUD — CU8) 119.6(5)
C(l4) — N5  1.340(6) C(7 — C(18) — C(19) 118.3(5)
N(15) — C(l6) 1.358(7) C(18) — C{19) - C4 1188(5)
CcOe) —COT)  1.347(8) o —-S8Q) 06 107.8(2)
C(I7) - C(18) 1.367(8) N —S$(2) -0(@6) 10912
C(8) — C(19)  1.386(8) §{2) N3 - C  1208(3)
C(19) — C(14 1372(D N@) —N@) —C( 12154
C(O) — H@20) 0.99(5) N{@g) - C() - NG 11204
C{t) — QD 094(5) C2) ~C(T —N@) 1231
C(12) - H(2) 1.04(5) C(©  C(l0) - ClL(13) 117.8(4)
C(16) — H(23) 0.92(6) C(11) — C10) — Cl(13) 121.5(4)
C7) - H24 0966 o) — C{5 - C(l4) 1184 (4)
C(18) — H (25 1.00(6) N@ —C(5) -~ CU4) 1255(4)
C(19 H26) 0.92(5 N5 C(4) - CB) 11584

C(9) — C4) —C(5H 12074
N — C(® — HQ0 114(3)
C(10) — C(9) HQ0) 124(3)
C(10) — C() — H(21) 120(3)
C(12) - C(11) — HQ2) 121 (3)
C(ly -C(12) H22) 120(3)
C( —C2) —H(22) 122(3)
N(IS) - C(l16) — H{23) 105(4)
C(17) - C6) —~ AR} 11
C(6) — CUD — H(24) 126 (4
C(18) — C(17) — H(24) 115(H
Can - C(18) — H(25) 128(3)
C(19) — C(8) — H (25 114(3)
C(18) - C(19) FH26) 118(3)
C(4) — C19 —H(26) 123(3)

Stickstoffatome, das Sauerstofl- und das Kohlenstoffatom des Oxathiadiazolrings
liegen in derselben Ebene, wihrend das Schwefelatom auflerhaib steht, obwoh! die
dem Schwefel benachbarten Atome trigonale Bindungen besitzen. Der 5-Chlor-
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Projektion des Molckiils 5-[Pyridy!-(2)]-3-[5-chlor-pyridyl-(2)}-3H-1.2.3 4-oxathiadiazol-
S-oxid (4, R1 = Ci, R2 = Pyridyl-(2)) auf die beste Ebene. Atomabstinde in A

pyridyl-Substituent ist derart um die NC-Bindung gedreht, daB sich dessen Ringstick-
stoff ndher beim Schwefel befindet als beim N4 des Oxathiadiazolringes. Ebenso liegt
der Ringstickstoff des Pyridyl-Substituenten niher beim Sauerstoffatom als beim N4
Der Abstand des 5-Chlor-pyridyl-Ringstickstoffs vom Schwefelatom betrigt lediglich
2.83 A und wire damit giinstig fiir eine Ringerweiterung zum Oxathiatriazepin-S-
oxid als Zwischenstufe bei der s-Triazolo-pyridin-Bildung .

Interessant ist der Vergleich der Bindungsabstinde und -winkel der Atome im
Oxathiadiazolring mit denen des Thiatriazolrings von 2. In beiden Molekiilen ist der
SO-Abstand gleich und in beiden Fillen stehen die S-Atome auflerhalb der von den
itbrigen Atomen gebildeten Ebene. Auch die Bindungsabstinde SN, NN und NC sind
praktisch gleich. Der CO-Abstand ist ebenfalls mit dem der beiden Briickenatome CN
fast identisch, lediglich der NS-Bindungsabstand in 2 weicht von dem des OS-Ab-
standes ab, wodurch eine gewisse Aufweitung des 5-Rings zustande kommt. Das
benachbarte Chloratom scheint keinen Einflul auf die NS-Bindungslinge auszuiiben,
denn beide SN-Abstidnde sind praktisch gleich groB. Vielleicht findet die Beobachtung
hoherer infraroter Sulfonylirequenzen!) bei der N -—8O — O-Gruppicrung im Ver-
gleich zur — N —SO —N-Gruppierung u. a. ihre Erkldrung mit der stirkeren Bindung
der S-Atome bei der — N --S0 — O-Anordnung,

Beschreibung der Versuche
(Mitbearbeitet von £. M. Poultier)
Darstellung, physikalische Daten und Elementaranalyse von 3-/ Pyridyl-(2)}-3-¢ 5-chlor-
pyridvl-(2) {-3H-1.2.3.4-0xathiadiazol-S-oxid wurden bereits beschricben 1.
Rontgenographische Strukturbestimmung: Die Dimensionen der Einheitszelle wurden aus
der Lage von Interferenzen héherer Ordnung mit einem Diffraktometer und Cu-K-Strahlung

(hyt = 1.54051, Ay —= 1.54433 A) bestimmt. Die Dichte wurde durch Flotation in einer
willrigen CdCl;-Lisung gemessen.
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Kristallographische Duaten: C11H7CINGO,8, M = 2947, triklin, ¢ — 9.709 -1 0.003, b —
8.856 -~ 0.002, ¢ — 7.529 £ 0.002 A, « — 74.33 - 0.02, £ = 87.31 4 0.02, v - 74.43
0.02°, ¥ — 600243, Z = 2, Dyt — 1.62 & 0.01, Dper. = 1.631g-cm3, F (000) — 300,
Raumgruppe P1 oder P1, Absorptionskoetfizient Fir Mo-K ,-Strahlung — 4.9/cm.

Intensititsmessungen: Die Intensitit der Reflexe bestimmte man mit einem Picker-Diflrakto-
meter mit G. E. Goniostat. Dic Messungen wurde mit Nb-gefilterter Mo-K-Strahlung nach
der ®/20-Methode im Bereich von 28, —0.75% bis 2@ 5 +0.75° mil einer Geschwindigkeit
von 1° (20) pro Min. durchgefiihrt. Der Untergrund wurde am Anfangs- und Endpunkt der
Ablenkung nach 40 Sek. registriert.

Der zur Messung benutzte Kristall lag als Tifelchen der Dimensionen 0.15 % 0.20 = 0.21 mm
auf {100} und zeigte auch die Formen {011} und {110}. Er wurde mit der [111]-Richtung paralle}
zur @-Achse des Diffraktometers montiert. Alle innerhalb des Radius von sin®/2 =~ 0.56 A1
auftretenden 1763 Reflexe wurden gemessen. Man wandelte die Intensitidtswerte wie itblich
in relative F2- bzw. F-Werte, ohne Beriicksichtigung der Absorption, um.

Die Standardabweichung der F~Werte wurde durch die Gleichung o(F) = [Ny + NpTm/
Tp 1 {0.03(Nm-—Np T/ Tw) 121 2K/2LPF berechnet, wobei N, MeBstofzahl, Ny Stofizahl
beider vereinigter Untergrunde, Ty, MeBdauer, Ty Dauer der beiden vereinigten Untergrund-
ziahlungen, K Skalafaktor und LP Lorentz-Polarisationsfaktor. Die 287 Reflexe, deren Inten-
sitdten kleiner als ihre Standardabweichungen waren, wurden als unbcobachtbar bezeichnet
und ihre Intensitdtswerte durch ein Drittel ihrer Standardabweichungen ersetzt.

Fiir die Kleinste-Quadrate-Rechnungen wurden die F-Werte gewichtet nach 1/62(F). Die
Atomformfaktoren wurden aus ,,International Tables? gewonnen.

Strukturbestimmung: Eine Wilson-Statistik? ergab einen mittleren Temperaturfaktor B
von 3.87 A2 und erlaubte die Berechnung der normalisierten Strukturamplituden E. Die
Statistik der £-Werte (Tab. 2) zeigte zentrische Intensititsvertcilung und damit die Raum-
gruppe Pi.

Tab. 2. Intensititsstatistik

. Theoretisch®
Experimentell Zentrisch ) Azentrisch

< |E? = 1.023 { 1
< 'K, > 0.805 0.798 0.886
< iEz—li e 0.993 0.968 0.736
FA 0.5% 0.3% 0.01%
E| =2 5.0% 5.0% 1.8%
Bl 3 30.8Y 32.0% 36.89

Die Lage der schweren Atome (Cl und S) wurde aus ciner mit den Koeffizienten (LE%Z— -1}
(sindG/34) exp. (-8 sin2@ /sin261,.;) 5 berechneten Patterson-Funktion gefunden. Die 17 C-,N-
und O-Atome wurden in einer dreidimensionalen Elektronendichteverteilung deutlich sichtbar,
die unter Beriicksichtigung der von der Schweratomlage bestimmten Phasen, nach Woolfson)
gewichtet, berechnet wurde. Eine Berechnung der Strukturfaktoren fur 1Cl-, 1S-, 1 0O- und
16 C-Atome ergab einen R-Wert von 0.25. Eine Verfeinerung der ,,Platzbesctzungs-Faktoren

2} International Tables for X-ray Crystallography, S. 202, Kynoch Press, Birmingham 1962.

3 A, J. C. Wilson, Nature [London] 150, 152 (1942).

4 [ L. Karle, K. S. Dragonette und S. A. Breaner, Acta crystallogr. [Copenhagen] 19, 713
(1965).

5) D. P. Shoemaker, R. E. Barieau, J. Donohue und €. S. Lu, Acta crystallogr. 6, 241 (1953).

6) M. M. Woolfson, Acta crystallogr. 9, 804 (1956),
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zeigte, welche dieser eingesetzten 16 ,,C“-Atome in Wirklichkeit N-Atome sind. Weitere
Verfeinerung der Lagen und isotropen Temperaturfaktoren der 19 Atome mit dem Kleinste-
Quadrate-Verfahren ergab R — 0.152.

Eine Differenz-Elektronendichteverteilung zeigte, daB die Beriicksichtigung der thermischen
Anisotropie der Cl- und S-Atome sehr wichtig ist. Die Benutzung anisotroper Temperatur~
faktoren fiir diese Atome verminderte die R-Werte bis zu 0.118. Eine zweite Differcnz-Elek-
tronendichteverteilung zeigte die 7 I1-Atome. Die Lage der H-Atome wurde unter der An-
nahme einer C- - H-Bindungslinge von 1.05 A in der Richtung der Winkeclhalbierenden des
iuBeren C —CH - X-Winkels ermittelt. Fiir dic H-Atome wurden die Temperaturfaktoren der
Nachbar-S-Atome verwendct. Weitcre Verfeinerung der Atomlage- und der Temperaturfaktoren
ergab einen R-Wert von 0.088. Die endgiiltigen Atomparameter sind in Tab. 3 angegeben?.

Tab. 3. Atomparameter. Die Standardabweichungen der letzten Stellen sind in Klammern

angegeben
Atome x/a vib zfc B (A2)
o 0.2252 (4) 0.5518 (4) 0.2456 (5) 4.33 (N
S(2) 0.2955 (1) (0.7071 (2) 0.1637 (2) *}
N (3) 0.4570 (4) 0.5648 (5) 0.1962 (5) 3.84 (8)
N (4) 0.4563 (4) 0.4170 (5) 0.3206 (5) 3.60 (8)
C(3) 0.3253 (5) 0.4146 (6) 0.3419 (6) 3.20 (9)
0 (6) 0.2811 (4) 0.7959 (5) 0.3014 (5) 5.89(9)
() 0.5843 (5) 0.6109 (5) 0.1511 (6) 3.18(9)
N (8) 0.5611 (4) 0.7587 (5) 0.0362 (5) 3.74 (8)
C 0.6777 (5) 0.8138 (6) —0.0186 (7) 3.84 (10)
C(10) 0.8127 (5) 0.7232 (6) 0.0434 (6) 3.46 (9)
cQan 0.8348 (35) 0.5717 (6) 0.1644 (7) 3.68 (9)
C(12) 0.7181 (5) 0.5156 (6) 0.2206 (7) 3.64 (9)
CI(13) 0.9534 (2) 0.8098 (2) —0.0297 (2) *)
C(14) 0.2752 (5) 0.2787 (3) 0.4528 (6) 3.22(9)
N (15) 0.1351 (5) 0.2932 (5) 0.4372 (6) 4.29 (9)
C (16) 0.0889 (6) 0.1645 (N 0.5371 (7) 4.68 (11)
can 0.1753 (6) 0.0273 (7) 0.6439 (8) 4.81 (11)
C (18) 0.3177 (6) 0.0152 (7) 0.6605 (8) 4.67 (11)
C (19 0.3689 (5) 0.1449 (6) 0.5630 (7) 3.95(10)
H (20) 0.655 (5) 0.925 (5) —0.102 (6) 2.0(10)
H (21) 0.928 (5) 0.512 (6) 0.210(7) 2.8(12)
H(22) 0.731 (5) 0.399 (6) 0.317 (6) 2.2(11)
H (23) 0.009 (6) 0.197(7) 0.522 (8) 4.6 (15)
H (24) 0.147 (6) -0.068 (7) 0.711 (8) 4.4 (14)
H Q25 0.393(6) = — 0.078 (7) 0.735 (7) 3.8(13)
H (26) 0.465 (5) 0.136 (6) 0.572 (6) 2.1 (11

*) Anisotrope Temperaturfaktoren exp — (hTL‘lUL‘lT #) wuarden benutzt: / = Vektor des Reziprokengitters,
L.~ Transformationsmatrix von Kristall- zu kartesischen Koordinaten im Kristallraum. Die Werte von U sind:

U1 255 U433 12 u13 123
S (2) 0.767 (8) 0.915 (8) 1.580 (L 1) —~0.179 (12) —-0.437(14) 0.755 (14)
CI(13)  0.903 (6) 1.249 (7) 1.472(7) —0.848 (11) 0.060 (1) 0.333(12)

7} Die Tab. mit beobachteten und berechneten Werten der Struk turfaktoren kann angefordert
werden.
{290/80]



