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Die Struktur der Titelverbindung (1) wurde durch Rontgenanalyse bestimmt. 1 kristallisiert in dex 
monoklinen Raumgruppe C2/c mit II = 9.824 A, b = 8.520 A, c = 14.005 k f l  = 103.14"; Z = 4, 
db,, = 1.678 g/cm3. 
Der siebengliedrige Heterocyclus liegt in der Twist-Form vor. Bindungsltingen, Bindungswinkel und 
Torsionswinkel werden diskutiert, insbesondere im Hinblick auf die Stabilitat von Schwefel(I1)- 
Stickstoff-Ringen mit Stickstoff-Stickstoff-Bindungen. 

Contribntiom to the Chemistry of Hydrahe and ih Derivatives, IL') 
Crystal and Molecular Structure of 
Dmetbyl 1 , ~ 5 , ~ T e ~ ~ h i n - 3 , ~ ~ c y c l o h e p ~ ~ 3 , ~ ~ a r ~ x y l a t e  

The structure of the title compound (1) was determined by X-ray analysis. 1 crystallizes in the mono- 
clinic space group C2/c with a = 9.824A, b = 8.520 A, c = 14.005 A, f l  = 103.14"; Z = 4, do ,,=. = 

1.678 g/cm3. 
The seven-membered heterocycle exists in twist-conformation. Bond lengths, bond angles and 
dihedral angles are discussed, especially with regard to the stability of sulfur(1l)nitrogen rings 
with nitrogen-nitrogen bonds. 

Alle bisher dargestellten stabilen Schwefel(I1)-Stickstoff-Rmge mit Stickstoff-Stickstoff- 
Bindungen stellen achtgliedrige Ringsysteme dar, die an den Stickstoffatomen Alkoxy- 
carbonylgruppen aufweisen z 3). Unsere Versuche, auch Schwefel(I1)-Stickstoff-Ringe 
anderer Ringgliederzahl mit Stickstoff-Stickstoff-Bindungen zu synthetisieren, fuhrten 
bisher nicht zum Erfolg. Enthalt der Ring dagegen Kohlenstoff als weiteres Atom, sind 
interesranterweise die entsprechenden Heterocyclen auch mit anderer Ringgliederzahl 
als acht stabil oder sogar noch stabiler als die achtgliedrigen Ringverbindungen. So konnten 
wir u. a. den siebengliedrigen Heterocyclus 1,2,5,6-Tetrathia-3,4-diazacycloheptan-3,4- 
dicarbonsiiure-dimethylester (1) als stabile kristalline Verbindung darstellen4). Die Ront- 

') XLVIII. Mitteil.: K.-H. Linke, R. Bimcrok und J .  Lex, Chem. Ber. 108, 1087 (1975). 
H. Lingmann und K.-H. Linke, Angew. Chem. 82,954 (1970); Angew. Chem., Int. Ed. End. 9, 
956 (1970). 

3, H .  Lingmunn und K.-H.  Linke, Chem. Ber. 104,3723 (1971). 
K.-H. Linke und R. Bintczok, Chem. Ber. 107,771 (1974). 
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genstrukturanalyse dieser Verbindung sollte eine befriedigende Erkliirung fur den ge- 
schilderten Sachverhalt sowie eine Diskussion interessierender Bindungsfragen und somit 
ein besseres Verstehen des Reaktionsablaufes bei der Synthese derartiger Heterocyclen 
errnoglichen. 

Beitrage zur Chemie des Hydrazins und seiner Derivate, 1L 

1. Darchfiihrmrg der Struktnrbestimmung 
Fur die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle wurden durch Umkristallisation 

aus Athanol erhalten. Zur Bestimmung der Geometrie der Elementanelle dienten Dreh- 
kristall-, Weissenberg- und Wtixsionsauhahmen sowie Diffraktometermessungen. 

1 kristallisiert monoklin mit den Gitterkonstanten a = 9.824(8) A, b = 8.520(7) 
c = 14.005(10)A, 

Die nach der Schwebemethode ermittelte Dichte betdgt 1.69 s/cm3 entsprechend einer 
Zellbesetzung von 4 Molekiilen (&, = 1.678 S/cm’). Anhand der systematkchen Aus- 
loschungen fur die hkl-Reflexe mit h + k = 2n + 1 und die hoI-Reflexe mit I = 2n + 1 
kamen als mogliche Raumgruppen Cc und C2/c in Betracht. 

Die Intensitiiten von 1553 kristallographisch unabhahgigen Reflexen wurden auf einem 
automatischen Zweikreisdiffraktometer (STADI 2 der Firma Stoe) gemessen (Kristall- 
abmessungen 0.30 x 0.25 x 020 mm, Mo&trahlung, p = 8.48 an-’, Graphitmono- 
chromator, Integralmessung, 28w-sCan, 8, = 30”). Die Berechnungen wurden auf der 
Rechenanlage IBM 370/165 im Zentralinstitut fiir Angewandte Mathematik der Kern- 
forschungsanlage Jiilich ausgefiihrt. Eine Absorptionskorrektur wurde nicht vorgenommen. 

Die Struktur der Verbindung konnte nach der Direktmethode mit dem Programmystem 
X-RAY 70 gelost werden; die Wasserstoffatome wurden uber Differenz-Fouriersyn- 
thesen lokalisiert. Fur die Berechnungen wurde zunachst die azentrische Raumgruppe 
Cc angenommen. Nach der Bestimmung der Atomlagen wurde jedoch ersichtlich, daB 
die Raumgruppe C2/c vorliegt, da eine zweiziihlige Achse durch das Molekiil verlauk 
Das Ringkohlenstoffatom besetzt die spezielle Punktlage O,y,O.25. Die Verfeinerung nach 
der Methode der kleinsten Quadrate, bei der die Kohlenstoff-, Stickstoff-, Sauerstoff- und 
Schwefelatome anisotrop und die Wasserstoffatome isotrop behandelt wurden, ergab fiir 
die beobachteten Reflexe den R-Wert 0.049 (R = ZllFol - lFcll/ZIFol). 

Die Atomformfaktorem fur Schwefel, Sauerstoff, Stickstoff und Kohlenstoff wurden den 
International Tables for X-Ray Crystallography6) entnommen. Als Atomformfaktoren 
E r  Wasserstoff wurden die Werte von Stewart, Dauidson und Simpson’) beniitzt. 

= 103.14(10)”; V =  1141.5 A’. 

2. Ergebnisse der Stralrtarbestimmrmg 
Die errnittelten Bindungslangen und Bindungswinkel sind der schematischen Dar- 

stellung des Molekiils in Abb. 1 zu entnehmen (nicht eingetragene Bindungswinkel: 

X X Y  70. Program System for X-Ray Crystallography, Modification of the University of 
Maryland X-RAY 67 System for IBM 360 and CDC 3300. Max-Planck-Institut Fir EiweiR und 
Lederforschung, Abteilung Gr Strukturchemie, Munchen. 

6, International Tables for X-Ray Crystallography, Vol. 111, Kynoch Press, Birmingham 1962. 
’) R. F. Stewart, E. R. Dauidson und W Z Simpson, J. Chem. Phys. 42,3175 (1965). 

6’ 
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S2-C1-H11' 104.0". 02-C3-H32 108.6", H31-C3-H33 115.0"). Abb.2 zeigt die 
riiumliche Lage der Molekule im Kristallgitter. Von den vier in der Elementanelle ent- 
haltenen Molekulen verhalten sich jeweils zwei wie Bild und Spiegelbild. Die Tonions- 
winkel, Atomkoordinaten und Temperaturfaktoren werden in den Tabellen 1, 2 und 3 
angegeben. Die Tabelle, in der die beobachteten Strukturfaktoren (F,) den berechneten 
(F,) gegenubergestellt sin4 ist auf Wunsch vom Autor erhaltlich. 

Abb. 1. Bindungslangen [A] und Bindungswinkel p] im 1,2,5,6-Tetrathia-3,4-diazacycloheptan- 
3,4dicarbonsauredirnethylester (1). 

Standardabweichungen der Bindungskingen und -winkel: us+: 0.001 A. us-N: 0.002 r ~ ~ - ~ :  
0.003& u ~ - ~ :  0.003A. 0.003& c ~ - ~ :  0.003 bis 0.005A, uCc-": 0.05 bis 0.06A; u , - S - ~ :  

uo~c-o: 0.26", uN-c-o: 0.21 bis 0.26". 3.0". u~-~-,.,: 2.6 bis 2.9", u"-~-,.,: 3.5 bis 5.1" 
O.lOo, ~s-s-c: 0.12", uS-N-N: 0.17", 0 S - N - c :  0.16", uS-C-S: 0.30'. uN-N-C: 0.22". 0c-0-c: 0.24", 

Abb. 2. Riumliche Lage der Molekiile in der Elementanelle 
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Tab. 1. Torsionswinkel von 1 (vgl. Abb. 1, Blickrichtuag vom zweiten zum dritten Atom, positive 
Winkel im Uhneigeninn; bei der Spiegelbildkonfiguration kehren sich die Vorzeichen um) 

Beitrage zur Chemie des Hydrazins und seiner Derivate. IL 

sz'-c1-s2-s1 38.9" CZ-Nl-NI'-CT -103.4" 
C1- S2-S1 -N1 -91.2' Nl'-Nl -C2-02 9.4" 
S2 - S1- N1- Nl' 81.1" S1-NI-C2-01 - 8.5" 
S2 - S1- N1 -C2 -81.5" SI -NI -C2-02 172.0" 

S 1 - N1- N1'- C2' 93.7" 0 1  - C2 - 0 2  -C3 1.9" 
S1- Nl  - N1' - S1' -69.1" Nl'-Nl-C2-01 -171.2" 

Tab. 2. Atomkoordinaten von 1 
(Standardabweichungen in Einheiten der letzten 

angegebenen Dezimalstelle) 

Tab. 3. Temperaturfaktoren. Die &Werte ( x 10') 
sind die Koemzienten des Temperaturfakton in der 
Form exp [ -(BllhZ + 8dr2 + 83312 + 2bIzhk + 

28,3hl+ 282&0] 
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3. Diskussion der M o l e k i i t u r  
Der siebengliedrige Heterocyclus liegt in der Twist-Form vor. Die Abstiinde der Ring- 

atome (vgl. Abb. 1) von der ,,besten Ringebene" verdeutlichen diese Aussage (negative 
Vorzeichen weisen auf die Lage der Atome unterhalb der Ebene hh): N1 -O.lOA, 

Die beiden Estergruppen bilden miteinander - in Richtung der N-N-Bmdung 
gesehen - einen Winkel von 103.4" (Torsionswinkel C2 - N1- N1'- C2'). 

Alle Bindungen vom Stickstoff zu den benachbarten Atomen sind gegenuker den nor- 
malen Einfachbindungen (N - S 1.76 A, N - C 1.47 A, N - N 1.45 A) signifikant verkiirzt. 
Bei den Stickstoff-Schwefel- und Stickstoff-Kohlenstoff-Bindungen ist diese Verkiirzung 
auf Donor-Akzeptor-Bindungsanteile nuiickzufihren, bei der Stickstoff-Stickstoff- 
Bindung auf die daraus resultierende Verringerung der Elektronendichte an den beiden 
Stickstoffatomen. Wie im 1,2-Hexasulfandiylhydrazin-1,2dicarbons2iure-di-tert-butyl- 
ester (2)*) liegen auch bei 1 die Atome 01, C2, N1 und S1 nahezu in einer Ebene. Diese 

S1 0.60A, S2 -0.64A, C1 O.WA, NI'O.IOA, Sl' -0.60A, S2'0.64A. 

*) K.-H. Linke, H. G. Kalker, B. Engelen und J .  Lex, Z .  Naturforsch. 298, 130 (1974). 
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Anordnung weist aufeine starke Wechselwirkung zwischen den porbitalen des Carbonyl- 
sauerstoffs (Ol), des Kohlenstoffs (C2) und des Stickstoffs (Nl) sowie dem entsprechenden 
unbesetzten d-Orbital des Schwefels (Sl) hin, so daB die Resonanzstruktur A die Bindungs- 
verhaltnisse in diesem Bereich des Molekiils befriedigend erklaren diirfte, die schon von 
Bimczok 9, aufgrund uberwiegend praparativer Ergebnisse postuliert worden war: 

2 A 

Dementsprechend sind die Stickstoffatome von 1 nahezu sp'-hybridisiert, wie die folgenden 
Daten zeigen: Die Summe der drei Bindungswinkel S1 -N1 -Nl', S1- N1 -C2 und 
C2-N1 -Nl' ist 357.7". Die Winkel zwischen je zwei der drei Bindungsebenen, die durch 
S1-N1-Nl', S1-N1-C2 und C2-N1-N1' gebildet werden, betragen im Mittel 
162.7". Die Atome S1, N1, N1' und C2 weisen von der durch sie gelegten ,,besten Ebene" 
in der angegebenen Reihenfolge die Abstande -0.03 A, 0.10 A, -0.03 A und -0.03 A auf. 

Wahrend samtliche Torsionswinkel im achtgliedrigen Schwefel(I1)-Stickstoff-Ring von 
2 etwas grokr als 90" sin& weicht der Torsionswinkel S2'- C1- S2 - S1 der Verbindung 1, 
die im Gegensatz zu 2 ein Kohlenstoffatom als Ringatom enthiilt, mit 38.9" sehr stark von 
diesen Werten ab. Nach den bisher bekannten Strukturdaten sollten Schwefel-Stickstoff- 
Ringe mit Stickstoff-Stickstoff-Bindungen dann am stabilsten sein, wenn die folgenden 
Voraussetzungen erfullt sind : Der Torsionswinkel X - S - S - X sollte im Hinblick auf 
eine starke Schwefel-Schwefel-Bindung etwa 90" betragen. Auch die Schwefel-Stickstoff- 
Bindung durfte am stiirksten sein, wenn der Torsionswinkel X - S - N - X im Bereich 
um 90" lie@ und das Stickstoffatom weitgehend sp'-hybridisiert ist, da nur dann die h r -  
lappung des pOrbitals vom Stickstoff mit dem entsprechenden d-Orbital des Schwefels 
optimal ist. SchlieDlich sollte der Torsionswinkel X - N - N - X ebenfalls in der Nahe von 
90" liegen, da die gegenseitige Abstohng der freien Elektronenpaare am Stickstoff am 
geringsten ist, wenn die betreffenden Orbitale senkrecht zueinander angeordnet sind. Bei 
nicht vollsthdiger sp2-Hybridisierung der Stickstoffatome wird der Winkel zwischen diesen 
beiden Orbitalen allerdings genauer durch den Winkel zwischen den entsprechenden 
Bindungsebenen wiedergegeben. Bei 1 betragt der Winkel zwischen den beiden ,,besten 
Ebenen", die durch S1, N1, C2 und N1' sowie durch Sl', Nl', C2' und N1 defmiert sind, 
95.3". 

Bei den ausschlieBlich aus Stickstoff und Schwefel(I1) bestehenden Ringen konnen, wie 
Modellversuche zeigen, nur dann samtliche Torsionswinkel im Bereich von etwa 70- 110" 
liegen, wenn der Ring achtgliedrig ist. Bei einer anderen Ringgliederzahl weicht mindestens 
ein Torsionswinkel stark von diesem Bereich ab. Der Torsionswinkel S2' - C1- S2 - S 1, 
der Verbindung 1 von 38.9" vermindert die Stabilitat des Ringsystems im Vergleich m 
reinen Schwefel(l1)-Stickstoff-Ringen deshalb nicht, weil die Stiirke der C(sp3) - SBmdung 
als reine Einfachbindung nicht vom Torsionswinkel X - C - S - X abhiingt. 

') R. Bimczok, Dissertation, Univ. KiSln 1973. 
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Weiterhin darf nach diesen Betrachtungen als Ursache fur die bisherige Nichtexistenz 
unsubstituierter Schwefel(l1)-Stickstoff-Ringe mit Stickstoff-Stickstoff-Bindungen der 
fehlende EinJluD elektronenziehender Gruppen, wie der Esterpuppen, auf die sp2- 
Hybridisierung der Stickstoffatome und somit auf die Stiirke der Stickstoff-Schwefel- 
Bindung angesehen werden. Weder unsere Untersuchungen zur schonenden Abspaltung 
der Estergruppen aus den Ringverbindungen') noch die direkte Umsetzung von absol. 
Hydrazin mit Dichlordisulfan lo) fuhrten zur Isolierung der Stammverbindungen dieser 
Verbindungsklasse. 

4. Kristallaufbau 
Die Anordnung der Molekiile in den drei Richtungen der Kristallachsen zeigt Abb. 2. 

Die z-Achse verrauft nahezu senkrecht zur Ringebene. Aufgrund der Gleitspiegelebene 
besteht die Reihe der Molekiile in Richtung der z-Achse abwechselnd aus den beiden 
Spiegelbildkonfigurationen. Nennenswerte Wechselwirkungen zwischen den Molekiilen 
sind nicht zu beobachten, da Gmtliche intermolekularen Abstiinde g r o k r  als die Summe 
der entsprechenden van der Waals'schen Radien sind. 

Herrn Professor Dr. H. I]. Schuster danken wir Rir die Bereitstellung des Zweikreisdiffrakto- 
meters, Herrn Dr. B. Engelen und Herrn Dr. J .  Lex f i r  wertvolle Diskusionen. Der Deutschen 
Forschungsgemeinschgii und dem Fonds der Chemischen Indusrrie sind wir fir finanzielle Unter- 
stutzung zu Dank verpflichtet. 

l o )  H. Lingmann und K . 4 .  Link,  Z. Naturforsch. MB, 1207 (1971). 
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