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Synthese und Einkristallrontgenanalyse des 1: 1-Adduktes von S;N,CO (2) mit der Lewis-Sdure
AsF werden beschrieben. S;N,CO - AsFj (1) kristallisiert in der Raumgruppe P2,/c. Der planare
Fiinfring von 2 ist {iber den exocyclischen Sauerstoff der C = O-Gruppe an ein oktaedrisch koor-
diniertes As-Atom gebunden. Der As— O-Abstand betrigt 187.9 pm. Der Einflufl der Adduktbil-
dung auf die Bindungsverhaltnisse in 2 wird anhand eines Vergleichs mit dem unkomplexierten 2
und einem seiner Derivate diskutiert. Der Vergleich der IR-Spektren von 1 mit anderen 1:1-
bzw. 2:1-Addukten von 2 mit Lewissduren zeigt, daB die Komplexierung immer {iber das Sauer-
stoffatom erfolgt.

The Structure of the Lewis Acid Adducts of 5-Oxo-1,3 x‘,2,4—dithiadiazole (S;N,CO) by Example
of the AsFs Adduct

The synthesis and the X-ray structure analysis of the 1 : 1 adduct of S;N,CO (2) and the Lewis acid
AsF, is described. S;N,CO - AsFs (1) crystallizes in the space group P2,/c. The planar five mem-
bered ring of 2 is bound via the exacyclic oxygen of the C =0 group to an octahedrally coordina-
ted As atom. The As— O bond distance is 187.9 pm. The influence of the adduct formation on the
bonding relationships in 1 is discussed by comparison with the free 2 and one of its derivatives.
Comparison of IR spectra of 1 and other 1:1 and 2: 1 adducts of 2 with Lewis acids shows, that
there complexation is always formed via the oxygen atom.

Kiirzlich wurde die Adduktbildung von S;N,CO (2) mit Lewis-Sduren beschrieben, und zwar
1:1-Addukte mit BF;, SO3, SbCl, und SbF,Cl; sowie die 2: 1-Addukte mit SnCl, und TiCl, Y. Bei
den Lewis-Saure-Addukten von SN, erfolgt die Adduktbildung in der Regel tiber die N-Atome,
wie u. a. durch die ROntgenstrukturanalysen von SN, SbCls?, SyN, - BF33), SN, SO39,
S4N, - FSO,NCO® und SN, - FeCly9 belegt ist. Im Gegensatz dazu konnte man bei den Lewis-
S#dure-Addukten von S,N,CO aber auf Grund einer Verschiebung der C = O-Valenzschwingung in
den IR-Spektren zu niedrigeren Wellenzahlen auf eine Komplexierung iiber die C=0O-Gruppe
schlieBen ). Auch bei 1 tritt gegeniiber 2 eine deutliche Verschiebung um 257 cm~! auf 1470 cm !
auf. Um die Struktur der Lewis-Sdure-Addukte von 2 zweifelsfrei aufzukliren und den Einflu
der Lewis-Sdure-Komplexierung auf die Bindungsverhiltnisse in 2 zu untersuchen, haben wir eine
R&ntgenanalyse von 1 durchgefiihrt.
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Rontgenanalyse

1 kristallisiert aus Methylenchlorid in der monoklinen Raumgruppe P 2;/c mit 4 Molekiilen pro
Elementarzelle (1 Molekiil pro asymm. Einheit) und den folgenden Gitterkonstanten: g =
797.6(6), b = 1040.8(9), c = 970.5(8) pm, f = 117.6(3)° (D, = 2.698 g- cm~?). Auf einem
lochstreifengesteuerten, automatischen Einkristalldiffraktometer wurden mit Mo-X,-Strahlung
(Nb-Filter) 2036 unabhingige Reflexe in der ©/2®-Abtastung (5-Wert-Messung, @, = 30°)
vermessen. 121 Reflexe wurden als unbeobachtet (/ < 2 o) eingestuft. Geldst wurde die Struktur
mit direkten Methoden. Die Strukturverfeinerung nach der Methode der kleinsten Quadrate (Ein-
heitsgewichte, volle Matrix), die in den letzten Verfeinerungsschritten mit anisotropen Tempera-
turfaktoren durchgefiihrt wurde, konvergierte bei einem R-Wert (R = I ||F,|— |F ||/ X |F,))
von 0.052. Im Endstadium der Verfeinerung wurden Reflexe mit AF = ||F,| — |F|| > 6 — im
letzten Verfeinerungszyklus 23 — nicht mehr zur Berechnung der Parameterverschiebungen heran-
gezogen. Es wurden die Atomformfaktoren von Cromer und Mann”) verwendet. Die Strukturld-
sung erfolgte an einem Eclipse-S 250-Kleinrechner mit dem SHELXTL-Programmsystem?®, alle
iibrigen Computerrechnungen an einer VAX 11/780-Anlage unter Verwendung des X-RAY-76-
Programmsystems?.

Tab. 1. Atomkoordinaten (x 10* und Temperaturparameter von S,N,CO - AsFs (1). In Klam-

mern hinter den Zahlenwerten die Standardabweichungen in Einheiten der letzten Stelle. Die an-

isotropen Temperaturfaktoren sind definiert nach T = exp{—1/4 (B;;h%a*? + Byk?b*2 +
B;,lzc*z + 2B,shka*b* + 2B shla*c* + 2Bykib*c*))

Atom x y ” By P22 "13 B2 P13 P13
As 6766( 1) A763( 1) d25( 1) 2.06(2) 2.68(2) 2.73(2) -.21(1) 0.96(2) -.29(2)
£1 7832 1) 37900 1) 2654( 1) 4.8{2) 7.3(3) 4.2(2) -0,5(2) 3.0(2) -0.2(2)
F2 5928( 1) 2270( 1) (71 1) 3.8(2)  3.101)  5.6(2) -0.5(1) 1101 =141
F3 5867( 1) 3698( 1) 5100( 1) 1.1y kogg2)  w.e(2)  0.6(1)  2.5(1)  0.3(1)
Fit TT67( 1) 5218( 1) us8a( 1) 3.8(2)  2.601)  u.8(2) -0.6(1) 1.0(1) -0.2(1)
F5 4772( 1) 4us1( 1) 2434 1) 3.2(1)  N.7(2)  3.7(2)  0.9(1)  0.2(1) -0.2(1)
S 9278( 1) 4364( 1) T786( 1) 2.42(6) 3.01(6) 2.97(6) 0.58(5) 1.06(5) -.34(5)
s2 12578( 1) 3192¢ 1) 93172( 1) 2.87(7) 4.56(9) 3.23(7) 1.24(6) 0.53(E) -.28(6)
01 8979( 1) 2965( 1) s34 1) 2.6(1)  2.3(2) "1.2(2) 0.5{1) 1.0(1) -D.a())
N1 11581( 1) 2702( 1) 7626( 1) 2.7(2)  3.7(2)  3.4(2) 1.1(2)  0.8(2) -0.h()
N2 11152¢ 1) 4205( 1) gu12( 1) 2.9(2) 3.5{(2) 3.0(2) 0.2(1) 1.2(2) -0.3(2)
ct 9932( 1} 1257¢ 1) 8753( 1) 2.0(2) 2.3(2) 1.2(2) 0.3(1) 1L 0.0(1)

Tab.1 enthilt die Atomkoordinaten und Temperaturparameter. Eine Liste der beobachteten
und berechneten Strukturfaktorbetriige kann beim Korrespondenzautor (A. G.) angefordert werden.

Beschreibung der Molekiil- und Kristallstruktur

Die Molekiilstruktur ist in Abb. 1 dargestellt. Das Arsenpentafluorid ist an 2 {iber
den Sauerstoff einer Carbonylgruppe ,,end on“ gebunden. Der As— O-Abstand betrigt
187.9 pm. Das As-Atom ist oktaedrisch mit finf Fluoratomen und dem Carbonylsauer-
stoffatom sechsfach koordiniert. Das Molekiil besitzt in erster Niherung eine Spiegel-
ebene durch den ebenen Dithiadiazolring, das As-Atom, O 1, das zu O 1 trans-stindige
Fluoratom F 5 und die Mittelpunkte der Oktaederkanten F 1-F 2 und F 3-F 4. Der Ein-
fluB der Lewis-Siure-Addition auf die Bindungsverhéltnisse in 2 wird durch einen Ver-
gleich von 1 mit 2 und dessen Benzoylimino-Derivat 5-(4-Methylbenzoylimino)-SH-
1,324,2,4-dithiadiazol (3)'? deutlich (Tab. 2). Beim Ubergang von 2 zum Lewis-S4ure-
Komplex 1 werden im Fiinfring alle formalen Einfachbindungen merklich kiirzer, die
exocyclische C= O-Bindung dagegen um ca. 6 pm linger. Beziiglich der S— N-Bindungs-
langen ergibt sich die gleiche Reihenfolge wiein2und3: S2—-N2 < S2-N1 <S1-N2,
Gegeniiber 2 sind die S— N-Bindungsldngen in 1 dhnlicher. Die Bindungsldngen im
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SN,-Fragment sind bei 1 und 2 fast gleich. Die lingere S — N-Bindung #ndert sich —
wie auch gegeniiber 3 — nicht, die kiirzere ist in 1 geringfiigig kontrahiert, jedoch ist
die Differenz noch innerhalb der Fehlergrenzen.

Abb. 1, Molekiilstruktur von 1

Tab. 2. Verglelch der Bindungsabstiande und -winkel in den D1th1ad1azolrmgen des Adduktes von
5-Oxo0-1,31%,2,4-dithiadiazol mit AsFs (1), von 5- Oxo 1,32%,2,4-dithiadiazol (2)V und 5-(4-Me-
thylbenzoylimino)-SH-1,31%,2,4- dithiadiazol @

2
MN=s1 // ~s N~s-q
\ S\
O-AsFy ’J\ \N’gr;
CH
1 2 3 3
S2-N1 158.5 (5) pm 158.4 (4) pm 158.0 (4) pm
S2-N2 156.6 (1) 157.2 (5) 155.5 (4)
S1-N2 160.2 (7) 163.0 (4) 165.9 (4)
s1-Ci 175.7 2) 181.3 (5) 178.8 (5)
N1-C1 132.3 (4) 137.4 (7) 135.1 (5)
Cl-0t1 127.9 (4) 121.8 (5) -
N1-S2-N2 103.5 (1)° 106.4 (2)° 105.8 (2)°
N2-S1-Ct 96.2 (1) 97.9 2) 95.6 (2)
S2-N1-C1 113.7 (1) 113.9 (4) 113.5 (4)
S1-N2-S2 113.7 (1) 111.7 (3) 112.5 (3)
S1-C1-N1 113.0 (1) 110.0 (4) 112.6 (3)
N1-C1-01(N3) 120.5 (1) 126.1 (5) 122.6 (4)
S1-C1-01(N3) 126.5 (1) 124.0 (4) 124.8 (3)

Die Bindungslingendnderungen zwischen 1 und 2 lassen sich so interpretieren, daf3 in 1
gegenitber 2 durch einen Elektronendichteabzug aus dem Fiinfring der Anteil der semi-
polaren Grenzstruktur 2b zunimmt. Durch die Elektronenkonfiguration 2b erhilt der
S;N,C-Fitnfring den aromatischen Charakter eines Dithiadiazoliumringes mit
6 n-Elektronen. Die stirkere Beteiligung der Grenzstruktur 2b, die sich {iber die Reso-
nanzformeln 2b; — 2b, darstellen 14Bt, beschreibt eine Erhéhung der n-Elektronende-
lokalisierung im Dithiadiazolring von 1. Ein Vergleich von 1 mit 2 und 3 zeigt, daB3 auch
in 3 — durch den Benzoyliminosubstituenten — Elektronendichte aus dem Fiinfring
abgezogen wird 1ind daher die Grenzformel 2b an Gewicht zunimmt, wenn auch nicht
ganz in dem MaBe wie bei 1. In 3 treten daher im Fiinfring analoge Bindungsldngenver-
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kitrzungen wie in 1 auf. Die mittlere Bindungsldnge im Fiinfring von 3 ist kleiner als in
2, aber grofer als in 1. Fiir einen intermedidren Bindungszustand des Fiinfrings in 3
zwischen 1 und 2 sprechen sowohl die Bindungslingen als auch die Winkel in den
Fiinfringen. Bis auf zwei Ausnahmen liegen die Bindungsabstinde und -winkel, wenn
diese GroBen bei 1, 2 und 3 nicht gleich sind, bei 3 zwischen denjenigen von 1 und 2.
Die Ausnahmen, der Bindungsabstand S1— N2 und der Winkel an S1, sind wahr-
scheinlich eine Folge der bei 3 aufgefundenen eingefrorenen nucleophilen Addition des
Carbonylsauerstoffes der Benzoylgruppe an S 119, Die Beschreibung der Bindungsver-
hiltnisse im Dithiadiazolring von 1— 3 iiber die Valenzstrukturen 2a und 2b; —2b; er-
klirt auch zwanglos die in jedem Fall unterschiedlich langen S — N-Bindungen in der
Reihenfolge S2-N2 < S2-N1 <S1-N2.

<L
N N \0‘,9
2a 2b
N: O /_ N @D /_\ \
|s( :L — ,s\iN\Is @|s\)‘j\
N ge N~ Nge NTNge
2by 2by 2bs

Tab. 3. Bindungsabstinde (pm) und -winkel (°) des AsFsO-Oktaeders von 1

As—F1 170.5 (3) As—F4 170.1 (2)
As—F2 169.4 (2) As-F5 169.5 (6)
As—F3 170.2 (3) As-01 187.9 (7)
F1-As-F2 89.9 (1) F1-As—-F3 175.5 (1)
F1-As-F4 89.7 (1) F2-As—-F4 175.7 (1)
F2—As—-F3 90.6 (1) F5-As-01 178.1 (1)
F3-As—-F4 89.5 (1) F1-As-01 86.5 (1)
F1-As—F5 92.1 (1) F2-As-01 87.1 (1)
F2-As—F5 91.6 (1) F3-As-01 89.1 (1)
F3-As—F5 92.4 (1) F4-As-01 88.6 (1)
F4—As—F5 92.7 (1) As—-01-C1 127.3 (1)

Die As— F-Bindungsabstiinde sind im Mittel 169.9 pm lang (Tab. 3). Dieser Wert ist sehr dhn-
lich demjenigen, der in N-Methyl-S, S-difluorsulfoximin-arsenpentafluorid (169.5 pm)? gefunden
wurde und etwas kiirzer als der As — F-Abstand im KAsF (171.9 pm)12. Die F — As— F-Winkel in
der quadratischen AsFs-Pyramide lassen sich in drei Gruppen einteilen. Die Winkel der Fluorato-
me F1-F4 in der Grundfldche der AsFs-Pyramide zu dem zur komplexierten C = O-Gruppe
trans-stindigen Fluoratom F § sind mit im Mittel 92.2° etwas gréfer als 90°. Die F— As—F-
Winkel in der Grundfliache betragen im Mittel 89.9°. Die jeweils axial angeordneten Fluoratome
F1 und F 3 sowie F 2 und F 4 schlieBen einen Winkel von 175.6° ein. Die Abweichung dieser
Winkel von 180° ist exakt doppelt so grof} wie die Abweichung von 90 © bei den Winkeln zwischen
F 5 an der Spitze und den Fluoratomen in der Grundfliche der AsFs-Pyramide. Die Differenzen
zu den Idealwerten 90 bzw. 180° kommen dadurch zustande, daBl das As-Atom um 7 pm in Rich-
tung auf das dem Sauerstoffatom axial gegeniiberliegende Fluoratom aus der Pyramidenbasis
heraus verschoben ist. Eine ahnliche Verschiebung des As-Atoms aus der Basisfliche der AsFs-
Pyramide liegt beim Additionsprodukt von F,0S=N— CHj, an AsF! vor.
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Die C—S- und As— O-Bindung stehen ekliptisch bezogen auf die C— O-Bindung.
Bedingt durch eine p,-p,-Wechselwirkung steht hierdurch das p,-Orbital an O 1 fast
parallel zu den p,-Orbitalen im n-System des Filnfrings; aulerdem werden auf diese
Weise zwischen S1 und F 3 sowie F4 kurze Kontaktabstinde ausgebildet und nicht
zwischen N 1 und den Fluoratomen, was bei einer ekliptischen Stellung von N1-C1
und As— O 1 der Fall wire. Offensichtlich ist die Konformation begiinstigt, bei der die-
jenigen Atome die kiirzeren innermolekularen Kontaktabstinde haben, die eine
groflere Elektronegativitdtsdifferenz besitzen. Das AsF;O-Oktaeder ist so um die
As— O-Bindung gedreht, da3 der Schwefel S 1 des Fiinfrings und zwei Fluoratome des
Oktaeders (F 3 und F 4) auf Liicke stehen. Wahrscheinlich durch Packungseffekte ist
die molekulare Spiegelsymmetrie durch Torsionen um die C1—O 1- und die benach-
barte As—O 1-Bindung gestért. Die Torsionswinkel an C1—-0O1 weichen um ca. 8°
von 0° bzw. 180° ab, diejenigen an der Bindung As — O 1 sind paarweise nicht gleich.
Die Differenzen betragen ca. 5°. Die Torsion um die C 1 — O 1-Bindung wird ausgegli-
chen durch die Gegenlédufigkeit der Torsion um die As — O 1-Bindung, so daf} die inner-
molekularen Kontaktabstdnde zwischen S 1 und F 3 bzw. F 4 mit 284 bzw. 290 pm wie-
der etwa gleich lang sind. Diese Kontaktabstdnde sind nur geringfligig kleiner als der
kiirzeste zwischenmolekulare S---F(S2---F5(x+ 1, y, z + 1))-Kontaktabstand von
297 pm. Die innermolekularen S 1 - - - F-Kontaktabstdnde werden durch eine Kippung
der AsFs-Pyramide um 2° gegeniiber der As—O-Bindung vergrofert. — Der
O — As—F 5-Winkel weicht um 2° von 180° ab: Die O — As— F-Winkel bilden zwei
Gruppen. Die beiden Winkel mit den zu S 1 cis-stdndigen Fluoratomen F 3 und F 4 sind
mit einem Mittelwert von 88.8° um 2° groBer als die Winkel mit den zu S1 trans-
positionierten Fluoratomen F 1 und F 2. Alle Winkel zwischen dem Sauerstoff O 1 und
den im Oktaeder zu diesem cis-stindigen Fluoratomen sind kleiner als 90°, wegen der
bereits erwidhnten Abweichung von As aus dem Oktaederzentrum. — Die S1 ... F-
Kontaktabstinde werden auBerdem durch den relativ grolen Winkel am Sauerstoff
und auch dadurch vergroBert, dal im Gegensatz zum unkomplexierten 2 der
S1-C1-0 1-Winkel groBer als der benachbarte Auflenwinkel an C 1 ist.

In der Kristallstruktur (Abb. 2) werden jeweils zwei Molekiile iiber kurze S --- N-
Kontaktabstdnde verknupft. Uber ein Symmetriezentrum bildet sich ein Parallelo-

CB 111/80.2

Abb. 2. P_ackung der Molekiile in der Elementarzelle, dargestellt in einem stereoskopischen Bild-
paar. Zwischenmolekulare S - - - N-Kontaktabstidnde in den S — N-Parallelogrammen gestrichelt
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gramm aus, dessen Seiten vom S 1 — N 2-Bindungsabstand und einem zwischenmoleku-
laren Kontaktabstand (S1---N2(—-x+ 2, —y + 1, — z + 2)) zwischen denselben Ato-
men mit einer Linge von 325 pm gebildet wird. Dieser Kontaktabstand ist der kiirzeste
S - -+ N-Kontakt in der Kristallstruktur. Interessanterweise wird diese parallelogramm-
foérmige Verkniipfung von der lingsten S — N-Bindung ausgebildet. Dies ist in Uberein-
stimmung mit einer vor kurzem aufgefundenen Beziehung, nach der bei Verbindungen
mit SN,-Gruppen eine lineare Abh#ngigkeit zwischen der Zunahme der Chalkogen-
Stickstoff-Bindungslinge und abnehmendem Kontaktabstand besteht ', Die fiir diese
Beziehung angegebene Gleichung wird in dem hier gefundenen Parallelogramm sehr
gut erfiillt, woraus man folgern kann, daB diese Korrelation nicht nur auf SN,- (bzw.
SeN,-) Systeme beschrankt ist, sondern generell auf Strukturen mit S — N (bzw. Se —~ N)-
Bindungen mit jeweils zweifach koordinierten Bindungspartnern anwendbar ist.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir finanzielle Férderung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil
Allgemeine Versuchsbedingungen und eingesetzte MeBgerite sind in Lit.! aufgefiihrt.

Addukt 1 von 5-Oxo-1,34%,2,4-dithiadiazol (2) an Arsenpentafluorid: In die L6sung von 0.3 g
(2.5 mmol) 2 in 50 ml Methylenchlorid leitet man bei Raumtemp. unter Rithren AsFs im Uber-
schuB ein. AnschlieBend rithrt man weitere 12 h und zieht einen Teil des Ldsungsmittels ab. Dabei
entsteht ein gelblicher Niederschlag, der sich aus 10 ml heifem Methylenchlorid umkristallisieren
14Bt. Ausb. 0.6 g (83%), Zers.-P. 142—-152°C.

MS: m/e = 151 (AsF,, 100%), 120 (S5;N,CO, 50), 78 (§;N, 57), 46 (NS, 93). — IR (Nujol): 1470
sst (v CO), 1222 st (v SN), 1000 st, 960 st, 822 st, 730 cm ! sst Sch. (v As—F).

CASFsN,0S, (290.1) Ber. C4.14 As25.83 N 9.66 S 22.11
Gef. C42 As265 N95 S21.6
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