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Chlorothiatriazines

From (CISN); (1) and CICN (2) 1,3,5-trichloro-1,3,2,4,6-dithia-
triazine (CICN)(CISN), (3) was prepared in 26% yield. 3 reacts
slowly further with excess 2 to give thiatriazine (C1CN),(CISN)
(14) and triazine (CICN); (16). A mechanism for the (CISN)/

(CICN) exchange is proposed. The structures of 3, 14, and 16
have been determined by X-ray diffraction. The bonding sit-
uation in the system (CISN),(CICN)s_ , (n = 0— 3} is discussed.

Seit einiger Zeit beschiftigen wir uns mit ringhalogenier-
ten Thiatriazinen und deren Folgereaktionen. Eingehend
untersucht wurden von uns das 5-(Trifluormethyl)-1,3,2,4,6-
dithiatriazin-"—* und das 3,5-Difluor-1,2,4,6-thiatriazin-
System'®l, Strukturbestimmungen an den perfluorierten De-
rivaten F;CCN,;S,F, und F,C,N,S (Elektronenbeugung
in der Gasphase) liegen vor. Es konnten jedoch keine ein-
deutigen Aussagen dariiber gemacht werden, wie sich in der
Reihe der Thiatriazine (XCN),(XSN);_, der Kohlenstoff-
Schwefel-Austausch auf Struktur- und Bindungsverhéltnisse
auswirkt, da die Synthese in sich homogener Reihen mitn =
0— 3 bisher nicht gelungen war. Bei den Chlorderivaten wur-
den mit (CICN),™, (CICN),(CISN)® und (CISN),* bis auf
(CICN)(CISN}), alle Moglichkeiten verifiziert. Bei den Fluor-
derivaten sind lediglich (FCN);"% und (FSN);"Y in der Li-
teratur beschrieben, das erste gemischte C/S-System,
(FCN),(FSN), konnten wir durch Metathese aus dem ent-
sprechenden Chlorderivat darstellen!.

In der vorliegenden Arbeit berichten wir iiber Synthese
und Struktur von 1,3,5-Trichlor-1A*3A%2,4,6-dithiatriazin
(3). Um Struktur- und Bindungsverhiltnisse in der Reihe
(CICN),(CISN); _,, zusammenhingend diskutieren zu kon-
nen, wurden die Strukturen von (CICN),(CISN) (14) und
(CICN); (16) ebenfalls bestimmt.

A. Zur Synthese von 1,3,5-Trichlor-114,31.4,2,4,6-
Dithiatriazin (3)

(NSCl); (1) reagiert mit {berschiissigem CICN (2) bei
Raumtemperatur innerhalb von 15 Tagen in 26proz. Aus-
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beute zu dem Dithiatriazin 3. Die Verwendung von CCl, als
Losungsmittel beeinfluBt die Reaktion nicht, setzt man je-
doch SO, ein, so wird das gewiinschte Produkt nicht be-
obachtet, da Solvens und 1 miteinander reagieren"?. Die
Beschleunigung der Umsetzung durch Temperaturerhohung
ist nicht mdglich, da auch hier — analog zu der Umsetzung
von 1 mit CF;CN (Gl. 2a) — in gréBerem Mafle Zersetzung
zu dem entsprechenden Dithiadiazoliumchlorid erfolgt!*!4
[GL (1)-@2)]

Als moglichen Bildungsmechanismus fiir 7 hatten wir die
Dissoziation von 1 zu monomerem CISN (5) als Primir-
schritt postuliert™"), Da jedoch ausschlieBlich zwei NSCI-Ein-
heiten im Produkt gefunden werden, schien 6 als reaktive
Zwischenstufe wahrscheinlich. Auch der langsame Verlauf
von Reaktion (1) wird hierdurch erklirt, 1 ist bei Raumtem-
peratur nur zu einem sehr geringen MaBe in Monomere
zerfallen. Zur Stiitzung des postulierten Mechanismus haben
wir 5 auf unterschiedlichem Wege erzeugt und in situ oder
unter Co-Kondensationsbedingungen™® mit 2 zur Reaktion
gebracht [GL (3)].

Co-Kondensation mit 2

1 —>35 ——————————> {1 + 2 (3a)

2NSF+2Me3SiCl + 2 ————> 25+2 —=23 1 (3b)
- MegSiF

2NS*AsFg +2CsCl+2 ——> 26 +2 — 231  (3¢)
CsAsFg

S4Ng +2SO2ClL +CICN —> 4/31 + 2 + 2505 (3d)

In allen Fillen wurde fast ausschlieBlich die Bildung von
1 beobachtet, 2 blieb unverdndert oder trimerisierte zu
(CICN);. Diesen Untersuchungen nach kann monomeres
NSCI (5) als Primirprodukt und Vorstufe von (NSCIl), bei
der Bildung von Dithiatriazinen ausgeschlossen werden.

(I:|
N—S
i 65°C
Me,NCN + .1 (Uberschug) — ——» Me,N—C N (4a)
ccl 2 \ ¥
4 N—?
. cl
10
cl
. 65°C N—S_N\
9 (Uberschul)+ 1 —— = Me,N~C s-Cl  (4b)
Cly N—C—N"
Mllez
1

S.-J. Chen, U. Behrens, E. Fischer, R. Mews, F. Pauer, G. M. Sheldrick, D. Stalke, W.-D. Stohrer

Chivers et al. haben die Umsetzung von 1 mit N,N-Dial-
kylcyanamiden R,N—CN eingehender untersucht™®. Thren
Arbeiten nach bildet sich z. B. das Dimethylaminoderivat 10
in 93proz. Ausbeute, wenn ein Unterschull an Me,NCN (9)
langsam zu iiberschiissigem 1 bei ca. 65°C in CCl, gegeben
wird. Bei Verwendung eines Uberschusses an 9 wird unter
den gleichen Bedingungen das achtgliedrige Ringsystem
(Me;NCN),(CISN), (11) in 61proz. Ausbeute isoliert. Als
Zwischenprodukt nahmen auch diese Autoren das Dimere
6 an. Es addierte eine Nitrileinheit unter Bildung von line-
arem (CISN),(RCN) [mit benachbarten (CISN)-Gruppen],
das im Folgeschritt cyclisiert oder — wenn Nitril im Uber-
schuB vorhanden ist — eine weitere R,NCN-Einheit addiert
und sich durch Ringbildung zu 11 stabilisiert [GL. (4)].

Wird 3 iiber einen Zeitraum von mehreren Monaten in
Gegenwart von liberschiissigem CICN aufbewahrt, so er-
folgt die fast vollige Umwandlung zu (CICN),(CISN) (14)
und (CICN); (16), die durch Sublimation von einem schwerer
fliichtigen Riickstand abgetrennt werden kdnnen. Die mas-
senspektroskopischen Untersuchungen des Riickstands
zeigten die Bruchstiicke C,N,S,Cl;" und C;N,SCl;t, die wir
den Ringsystemen (CICN)CISN), (13) (dem Analogen zu
11) und (CICN),(CISN) (15) zuordnen. Diese Beobachtungen
legen die Vermutung nahe, daB die Bildung der gemischt
S,C-haltigen Ringsysteme iiber Additions-(Ringerweite-
rungs-) und Zerfalls-(Ringverengungs-)schritte erfolgt [Gl.
(31

langsam
1 + 2 — > {(CICN)(CISN)3}

sehr schnell
_—

12

+2
3 — > (CICN)2(CISN)2 —_>
sehr langsam -5

13 )

—*2 (CICN) (CISN)

14 15

N—C 16

Hinweise auf das achtgliedrige Ringsystem 12 haben wir
bisher nicht aus der Umsetzung von 1 mit 2 erhalten. DaB3
ein solches Zwischenprodukt nicht unmdéglich ist, zeigt die
Isolierung des Salzes CF;CS:N; S;N,0; - allerdings in
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sehr geringer Ausbeute — aus der Reaktion von 1 mit
CF;CN in SO, als Solvens!"”.. Die Bildung des Kations 148t
sich iiber ein Additionsprodukt analog 12 und anschlie-
Bende Dechlorierung erkléren.

Als weitere Bestitigung des postulierten Additions-Elimi-
nierungsmechanismus werten wir die Umsetzung von
(Me;NCN)(CISN), (10) mit 2. Bei Raumtemperatur konnte
zwar nicht das primar erwartete Additionsprodukt 17 iso-
liert werden, die Massenspektren des Riickstands der Re-
aktion ergeben jedoch Hinweise auf die Bildung von 18 [Gl.
(6)].

10 +2 ———— > { (MeaNCN)(CISN)2(CICN)} —————>
-5
17

(6)

N—S 18

B. Strukturuntersuchungen

Die Molekiilstrukturen von 3, 14 und 16 sind mit Bin-
dungslidngen und -winkeln in den Abb. 1—3 wiedergegeben,
Einzelheiten zu den Kristallstrukturbestimmungen in Tab. 5
aufgefiihrt.

a) 1,3,5-Trichlor-114,31%,2,4,6-Dithiatriazin (3)

3 kristallisiert in der Raumgruppe P1 mit zwei unabhin-
gigen Molekiilen in der Elementarzelle. Die Struktur von 3
(Abb. 1) entspricht der anderer 1,3-Dichlor-1A*33*2,4,6-di-
thiatriazine (RCN)(CISN), (R = Me,NU!8 CF,l" Et,N!¢,
Ph'")), die bis-axiale Anordung der schwefelgebundenen

Abb. 1. Molekiilstruktur von 3 im Kristall; Bindungslingen [pm]
und Bindungswinkel [°]: C(1)~Cl(1) 172.2(3), C(1)—-N(1) 132.5(4),
C(1)=N(2) 131.6(4), N{(1)=S(1) 160.1(3), S(1)—CI(2) 214.2(1), S(1)—
N(3) 160.3(3), N(2)—S(2) 162.5(3), S(2)—CI(3) 209.5(1), S(2)-N(3)
162.6(2), C(2)—Cl(4) 172.6(3), C(2)—N(4) 131.6(4), C(2)—N(6) 131.7(4),
N@)--S(3) 162.4(3), S(3)—CI(5) 212.1(1), S(3)—-N(5) 160.6(3), N(5)—
S(4) 161.4(2), S(4)—C1(6) 209.3(1), S(4)—N(6) 162.2(3); CI(1)—C(1)—
N(1) 113.7(2), CI{1)—C(1)=N(2) 113.1(2), N(1)=C(1)=-N(2) 133.1(3),
C(1)-N(1)-S(1) 119.3(2), N(1)-S(1)—Cl1(2) 101.1(1), N(1)—S(1)—N(3)
111.2(1), CI(2)—S(1)—N(3) 106.7(1), C(1)—N(2)—S(2) 120.3(2), N(2)—
S(2)—Cl(3) 102.6(1), N(2)—S(2)—N(3) 109.9(1), CI(3)—S(2)—N(3)
105.8(1), S(1)=N(3)=S(2) 119.1(2), Ci{4)—C(2)—N(4) 113.02), Cl(4)—
C(2)-N(6) 113.2(2), NM#@)—-C(2)—-N(6) 133.9(3), C(2)—N(4)—S(3)
118.6(3), N(4)—S(3)—CI1(5) 100.3(1), N(4)—S(3)—N(5) 111.4(1), CI(5)—
S(3)-N(5) 106.7(1), S(3)—N(5—S(4) 119.4(2), N(5)-S(4)—Cl(6)
105.7(1), N(5)—S(4)—N(6) 110.3(1), CI(6)—S(4)—N(6) 102.1(1), C(2)—
N(6)-S(4) 120.1(2)
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Chloratome 148t sich als anomerer Effekt erkliren!. 3 liegt,
wie alle anderen S,S’-Dichlordithiatriazine, in einer abge-
flachten Sesselkonformation vor. Mit 3 werden weitere er-
gianzende experimentelle Daten iiber den Einflull der C-ge-
bundenen Substituenten auf die intraanularen Bindungslén-
gen zuginglich (Tab. 1). Diese Abhingigkeit haben wir
bereits eingehend im Zusammenhang mit MNDO-Rech-
nungen'™ auf der Basis des Grenzorbitalmodells erklirt',

Tab. 1. Mittlere Bindungsliangen [pm] in S,S’-Dichlordithiatriazi-

nen
cl
N(2)—S(\3)
R—C(1) N(4)
N2—s(3)
cl
R C)-N(2 N(@-S(3) S(3)-N@) S-CI Lit.
ci 131.6 161.8 161.2 2113 (a]
CF3 132.9 161.4 160.3 209.2 [1]
pPh 1335 159.0 160.8 215.5 [19]
MeoN  134.4 156.6 159.2 220.9 (18]
EtpN 1351 156.6 159.6 221.5 [18]

B Diese Arbeit.

b) 1,3,5-Trichlor-11,2,4,6-Thiatriazin (14)

In Tab. 2 sind die bisher bekannten Strukturen von Thia-
triazinen aufgefiihrt. Das Trifluorderivat (FCN),(FSN)
wurde in der Gasphase mit Hilfe der Elektronenbeugung
untersucht, wobei fiir die CN-Abstinde jedoch lediglich ein
Mittelwert bestimmt werden konnte!. Die Rontgenstruk-
turanalyse an 14 (Abb. 2) fihrten wir bei —120°C durch und
erhielten verldBliche Werte mit sehr geringen Standardab-

Abb. 2. Molekiilstruktur von 14 im Kristall; Bindungslingen [pm]
und Bindungswinkel [°]: S(1)-Cl(1) 213.2(1), S(1)-N(1) 161.6(1),
S(1)—N(3) 161.4(2), N(1)—C(1) 131.9(2), C(1)-Cl(2) 172.1(2), C(1)—
N(2), 133.1(2), N(2)—C(2) 133.6(2), C(2)—C}(3) 171.2(2), C(2)—N(3)
131.8(2); Cl(1)—S(1)—N(1) 102.3(1), Cl{1)-S(1)—N(3) 102.0(1), N(1)—
S(1)-N@3) 109.2(1), S(1)-N(1)—-C(1) 115.2(1), N(1)—C(1)—Cl(2)
114.6(1), N(1)—C(1)}-N(2) 130.5(1), Cl{(2)—C(1)—-N(2) 114.9(1), C(1)—
N@2)-C(2) 1157(1), NQ}~C@)=-CI(3) 1155(1), N(2)—C(}-N(3)
129.7(2), CI(3)—C(2)—N(3) 114.7(1), S(1)~N@3)—C(2) 115.8(1)
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Tab. 2. Bindungsldngen [pm] bisher untersuchter Thiatriazine

R(1)
C(B)——N@
Ni4) S—R(@)
C(3a)——N(2a)
R(1)
R(1) R S(1)-N@2) N(2)-C(3) C(3)-N(4) Lit.
S(1}-N(2a) N(2a)-C(3a)  C(3a)-N(4)
F F 159.2 131.5 1315 161
o c 161.5 131.9 133.4 [a]
Cl  NPrp 1655 130.0 1329 [22]
s NPr; 1644 131.8 133.1 22]
Ph  ClI 158.3 134.8 133.1 (20]
(159.2) (133.2) {134.8)
Ph 1t 160.4 134.1 133.1 [21]
(160.3) (133.6) (134.4)
PR+ 1535 136.9 133.2 [23]

21 Diese Arbeit.

weichungen. In Ubereinstimmung mit den Strukturen an-
derer Thiatriazine liegt in 14 ein planares N;C,-Geriist vor.
Aus dieser Ebene weicht das Schwefelatom in Richtung des
axial-stindigen S-gebundenen Chlorsubstituenten um 31.4
pm ab.

Die Substituenten R(1) und R(2) (Numerierung der Sub-
stituenten s.Tab. 2) haben praktisch keinen Einfluf auf die
Bindungslidngen C(3)—N(4); MNDO-Berechnungen zeigen
das gleiche Ergebnis (vgl. Tab. 3, oben), wobei allerdings die
MNDO-berechneten Werte konstant um ca. 3 pm linger
sind als die experimentell bestimmten.

Fiir die Bindunglangen S(1)—N(2) und N(2)-C(3) korre-
lieren die MNDO-berechneten Werte gut mit den experi-

Tab. 3. MNDO-berechnete Bindungsldngen [pm] der experimen-

tell untersuchten Thiatriazine (oben), einiger Modellthiatriazine mit

R(1) =H und verschiedenen R(2) (Mitte} sowie mit R(2) = H und
verschiedenen R(1) (unten)

R(1) R(2) S(1)-N2) N(2-C(3) C(3)-N&4
cl cl 161.9 1335 135.8
ci NHofal 164.4 1328 135.9
SHIPl  NHJlal 164.1 133.4 136.5
Ph ci 160.4 134.9 136.3
Ph + 155.3 137.7 136.3
H H 164.4 133.2 136.1
H cl 161.6 133.9 135.9
H NH2 164.2 133.2 136.0
H + 156.4 135.9 135.8
H H 164.4 133.2 136.1
cl H 164.7 132.9 135.9
sHlbl  H 164.3 133.5 136.5
Ph H 163.5 134.1 136.5
) Zur Simulation der NiPr,-Gruppe. — ™ Zur Simulation der
SPh-Gruppe.
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mentell bestimmten, wobei allerdings der berechnete Sub-
stituenteneinfluB weniger stark ausgeprégt ist als der expe-
rimentell gefundene wund die MNDO-berechneten
Bindungslangen fiir N(2)—C(3) im Mittel um 1.5 pm zu lang
sind.

Die zumindest tendenzielle Reproduzierbarkeit der gefun-
denen Substituenteneinfliisse durch die MNDO-Rechnun-
gen 1dBt erwarten, daB diese Substituenteneinfliisse auch auf
der Grundlage des qualitativen Orbitalmodells verstindlich
sind. Um den Einflufl der Substituenten R(1) und R(2) auf-
zutrennen, sind in Tab. 3 die MNDO-berechneten Bin-
dungslingen fiir verschiedene R(2) mit konstantem R(1) = H
und fiir verschiedene R(1) mit konstantem R(2) = H aufge-
listet, zusammen mit den MNDO-berechneten Werten der
experimentell untersuchten Verbindungen. Der Vergleich
der letzteren (Tab. 3 oben) mit den ersteren (Tab. 3 Mitte
und unten) zeigt, daB sich der berechnete Gesamteinflu3 von
R(1) und R(2) auf die Bindungslidngen aus den berechneten
Einzeleinfliissen von R(1) und R(2) additiv zusammensetzt.
Damit ist zu erwarten, daB sich der Substituenteneinflu3 von
R(1) und R(2) auch qualitativ getrennt behandeln 148t.

Am einfachsten sind die Substituenteneinfliisse auf die
Bindungsverhiltnisse verstindlich, wenn das Molekiil als
Triazapentadienyl-Anion, das mit einer S(1)—R(2)*-Einheit
bzw. den Liganden R(1) wechselwirkt, interpretiert wird, wie
dies in Abb. 3 gezeigt wird und bereits in Zusammenhang
mit den Fluorthiatriazinen' erwiihnt und begriindet wurde.
Aus Symmetriegriinden findet keine Wechselwirkung zwi-
schen dem unbesetzten n-Orbital ¥, des Pentadienylfrag-
ments und dem o-Orbital des SR-Fragments statt. Die Hy-
perkonjugation ist damit praktisch beschriankt (Vgl. Abb. 3)
auf die Wechselwirkung I zwischen dem energetisch tieflie-
genden Orbital o* und dem energetiséh hochliegenden
HOMO ¥, des Pentadienylfragments: die svmmetriebedingt

R{2]

g g )
R(2)
\

g gJ R
. \\.U (2)
R(2) q%' \\
Cg% T
=T\
rz) BT
\ R(2)
\
H=— \
riz) V2 !

Abb. 3. Hyperkonjugative Wechselwirkung zwischen den n-Orbi-
talen des Modellfragmentes Triazapentadienyl-Anion und den Or-
bitalen der Bindung S(1)-R(2)
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mogliche Wechselwirkung IT ist aus energetischen Griinden
vernachléssigbar.

Diese hyperkonjugative Wechselwirkung bestimmt stark
und entscheidend die Bindungslingen S(1)-N(2): je ener-
getisch tiefer das o*-Orbital, desto stirker die Hyperkon-
jugation, desto kiirzer die Bindung S(1)—N(2).

Zwischen den MNDO-berechneten LUMO-Energien des
Modellfragments H,SR(2)" und den MNDO-Bindungslidn-
gen S(1)-N(2) der Tab. 3, Mitte, besteht ein akzeptabler li-
nearer Zusammenhang. Da das HOMO ¥, praktisch keine
Koeffizientendichte an den beiden C-Atomen aufweist, hat
der partielle Elektronentransfer aus ¥, nach o* im Gefolge
der Hyperkonjugation keinen Finflu8} auf die Ringbindun-
gen zum C-Atom, also auf die Bindungslingen C(3)—N(4)
und C(3)—N(2).

Die beim Ubergang von R(2) = H zu R(2) = Cl dennoch
auftretende marginale, und die beim Ubergang von
R(2) = H zum , Substituenten” R(2) = + ermittelte starke
Dehnung der Bindung N(2)—C(3) 148t sich folglich nicht mit
diesem einfachen, lediglich auf die HOMO-LUMO-Wech-
selwirkung beschriankten hyperkonjugativen Modell verste-
hen. Zum Verstindnis bedarf es cines Korrelationsdia-
gramms fiir die Dissoziation des Liganden R(2) unter Aus-
bildung des positiv geladenen Aromaten, wie dies in Abb. 4
gezeigt ist; die dort aufgefiihrten, MNDO-berechneten An-
derungen der Koeffizientendichten erkldren zwanglos, daB
mit zunehmender Hyperkonjugation — bis zum Extremfall
der Dissoziation — die Bindung S(1)—N(2) dramatisch ge-
starkt und die Bindung N(2)—C(3) geschwicht wird; im Be-
reich der Bindung C(3)—N(4) nimmt der bindende Charakter

@:%:\a@

H
136.1 1358 156.4

1332 1359

Abb. 4. MNDO-berechnetes Korrelationsdiagramm fiir die Dis-

soziation des Liganden R(2) = H~ (oben); MNDO-berechnete Bin-

dungstingen des Eduktes und Produktes dieser Dissoziation (un-
ten)

Chem. Ber. 1993, 126, 2601 —2607

2605

im tiefsten gezeigten Orbital ab, im hochsten besetzten Or-
bital zu; beide Effekte kompensieren sich offensichtlich.

Die Substituenten R(1) zeigen koeffizientenbedingt keine
Wechselwirkung mit dem HOMO ¥; und haben damit auch
keinen direkten EinfluB auf das AusmaB der Wechselwir-
kung dieses Orbitals mit o*, d.h. die Substituenten R(1)
haben praktisch keinen Einfluf auf die hyperkonjugativ de-
terminierte Bindungslidnge N(2)—S(1) wie Tab. 3 unten be-
stétigt.

Die mégliche Wechselwirkung von Donoren R(1) mit dem
(energetisch hochliegenden) antisymmetrischen LUMO ¥,
hat — bedingt durch die fehlenden Koeffizienten an den
Atomen N(4) und S(1) — keinen EinfluB auf die Bindungs-
langen N(4)—C(3) und N(2)—S(1). Die durch diese mogliche
Wechselwirkung erfolgte partielle Population des im Bereich
C(3)—N(2) antibindenden Orbitals sollte allerdings dehnen-
den EinfluB auf diese Bindung ausiiben. Ein derartiger Effekt
ist allenfalls andeutungsweise in den MNDO-Ergebnissen
fir R(1) = Phenyl zu erkennen. Offensichtlich liegt das Or-
bital ¥, des auch im Gesamtmolekiil sehr stark negativ ge-
ladenen Pentadienyl-n-Systems energetisch zu hoch, um mit
Donoren R(1) wirksam wechselwirken zu kénnen.

ZusammengefaBt 148t sich feststellen, daB3 die Substituen-
ten R(2) einen starken, hyperkonjugativ determinierten Ein-
fluBl auf die benachbarte Bindung S(1)—N(2) ausiiben. Ein-
fliisse auf die Bindungslange N(2)—C(3) sind geringfiigig, auf
die Bindungslinge C(3)—N(4) nicht vorhanden.

¢) 1,3,5-Trichlor-2,4,6-triazin (16)

Geeignete FEinkristalle fiir die Rontgenstrukturanalyse
(Abb. 5) wurden durch fraktionierende Sublimation des
Reaktionsprodukts der Umsetzung (5) erhalten. Die in der
Literatur beschriebenen Strukturbestimmung an 16 beruhte
auf Elektronenbeugungsdaten. Besonders starke Abwei-
chungen im Vergleich zu unseren Werten zeigen die C—Cl-

Abb. 5. Molekiilstruktur von 16 im Kristall; Bindungsldnge [pm]}
und Bindungswinket [°]; Cl(1)-C(1) 172.2(5), CI(2)—C(2) 171.5(4),
N(1)—C(2) 133.7(5), N(1)—C(2A) 133.7(5), N(2)—C(1) 133.6(4), N(2)—
C(2) 132.8(5), C(1)-N(2A) 133.6(4); C(2)—-N(1)-C(2A) 113.1(4),
C(1)-N@2)-C(2) 112.5(4), CI(1)—C(1-N(2) 116.12), Ci(1)—C(1)—
N(A) 116.1(2), NQ)-C(1)}-N(A) 127.8(5), Cl2)—C(2)—N(1)
116.2(3), CI(2)—C(2)—N(2) 116.7(3), N(1)—C(2)—N(2) 127.1(4)



2606

Bindungslinge [168(3) pm®) und der NCN-Winkel
[125(3)°], widhrend der CN-Abstand (133.0 pm) im Bereich
der Fehlergrenze unserer Bestimmung liegt. Das Ringsystem
ist — wie erwartet vollig planar. Der CN-Abstand liegt in
dem fiir andere 6-n-Systeme gefundenen Bereich.

C. Diskussion der Struktur- und Bindungsverhiltnisse in
Chlor-Triazinen (CICN),(CISN);_, (n = 0-3)

Mit der Synthese von 3 konnte die Liicke in der Reihe
(CICN),(CISN); _, (n = 0—3) geschlossen werden. Damit
ist die Moglichkeit gegeben, die durch den C/S-Austausch
bewirkte Anderung von Struktur- und Bindungsverhiltnis-
sen zusammenhéngend auf der Basis experimenteller Daten
zu diskutieren. In Tab. 4 sind die Bindungsabstinde und
Winkelsummen aufgefiihrt. Wie aus den Winkelsummen
hervorgeht, bewirkt der Austausch S gegen C eine Eineb-
nung des Ringsystems, (CISN); liegt in der Sesselkonfor-
mation vor und zeigt die grofite Abweichung von der
Planaritit®®. Bei den gemischt C/S-haltigen Derivaten ist
der C,N,-Teil jeweils planar, der Heteroaromat 16 ist vollig
eben. Die thermische Stabilitdt der Heterocyclen nimmt mit
wachsendem Kohlenstoffgehalt zu. Mit den intraanularen
Bindungsabstinden als Stabilitdtskriterium wiirde man den
gegenliufigen Trend erwarten, denn die SN-Abstéinde neh-
men geringfligig zu, deutlicher ausgeprigt ist dieser Effekt
bei den CN-Abstinden. Diese experimentellen Daten spre-
chen ebenfalls fir die vorher geschriebenen Bindungsmo-
delle. Fir die C1,C,N,(— )-Fragmente wird fiir die Reihen-
folge I—1III eine Abnahme des n-Bindungsgrads, eine Zu-
nahme der mittleren CN-Bindungslinge erwartet (Angabe
in pm):

Cl cl
H H
I ('129.::‘ yd r}as_s(’
! 129 356
130.3,
1938 7 134ris/( — c—c¢” O Ny
AN N AN /

N N N—C
IL H 173.0

183.3 .

cl cl

CN130.3 CN132.0 CN 1356

Tab. 4. Vergleich der Bindungsabstdnde [pm] und Winkelsummen
(W.S.) [*] in Triazinen (CICN),(CISN); _, (n = 0—3)

SNolal CNola}
n= S-Ci C-Cl SNa CNa W.S. Lit.
0 212.8 — 160.5 —_— 7123 [24]
1 211.3 172.3 161.8 131.6 7133 [b]
161.2
2 213.2 1717 161.5 131.8 716.1 [b]
133.4
3 - 171.7 — 133.4 7200  [b]
il o: gegeniiberliegend; a: benachbart. — ™ diese Arbeit.

S.-1. Chen, U. Behrens, E. Fischer, R. Mews, F. Pauer, G. M. Sheldrick, D. Stalke, W.-D. Stohrer

Diese Abstufung steht — in abgeschwichter Form — in
Ubereinstimmung mit den in Tab. 4 aufgefiihrten experi-
mentellen Bindungsldngen.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Che-
mischen Industrie danken wir fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit,
Herrn E. Lork und Herrn R. Feldmann fiir die Durchfiihrung einiger
Rechnungen.

Experimenteller Teil

Alle Versuche wurden unter striktem AusschluB von Feuchtigkeit
durchgefiihrt. Das Umflllen von Feststoffen, Herstellen von IR-
Verreibungen etc. erfolgte in Trockenboxen unter N, oder Argon.
Die Darstellung der Ausgangsverbindungen 1, 27, NSF? und
SN, erfolgte nach Literaturvorschriften. — IR: Biorad FT-IR
(Nujol oder Kel-F-Verreibungen zwischen KBr-Platten). — MS:
Finnigan System 8200 (70 ¢V). — NMR: Bruker WH 360 (Losung
in CDCl;, TMS int. Standard). — Elementaranalyse: Mikroana-
lytisches Labor Beller, Géttingen.

1,3,5-Trichlor-14*,3% 2 4,6-dithiatriazin (3): Zu 39.0 g (160 mmol)
1 in einer druckfesten Steckfalle mit Teflonventil werden 43.0 g (699
mmol) 2 bei —196°C i. Vak. kondensiert. Die Reaktionsmischung
wird 15 d bei Raumtemp. gerithrt und anschlieBend iber ein Fal-
lensystem (—40, —196, —196°C) durch fraktionierende Konden-
sation getrennt. Dabei wurde das Reaktionsgefdl} bis auf 80°C er-
wirmt. Das Produkt verbleibt in der —40°C-Falle. Zur weiteren
Reinigung wird es mit CH,Cl, aufgenommen, die Losung in einen
Sublimationskolben ibergefithrt und der Riickstand nach Entfer-
nen des Solvens mehrfach sublimiert. In reiner Form wurden 14.0 g
(26%) 3 isoliert; Schmp. 42.5°C. — IR: ¥ = 1463 cm ' w, 1438 s,
1380 w, 1348 w, 1299 w, 1244 vs, 1024 vw, 965 vw, 924 vs, 834 w,
775 m, 722 m, 702 m, 670 m, 561 s, 479 vs, 467 m, sh, 408 m. —
C-NMR: 8 = 163.6 (s). — MS (EI), m/z (%) (Angaben nur mit
3Cl): 223 (10) [CN3S,Cli], 188 (100) [CN;S,Cl], 127 (30)
[S,N,C1%7], 107 (60) [CN,SC1+], 92 (60) [S,N5], 78 (12) (S;N*), 67
(8)[SC1%7], 61 (5) [CNCI*]. — CCI3N,S,(224.5): ber. C 5.35, S 28.6;
gef. C 543, S 27.9.

Umsetzungen von monomerem Thiazylchlorid (5) mit Chlorcyan (2)

a) Durch Co-Kondensation: In einem Kolben (65°C) mit Subli-
mationsfinger (70°C) wurden unter vermindertem Druck 1.74 g
(7.12 mmol) 1 monomerisiert und mit 7.70 g (152 mmol) 2 in einem
Fallensystem (— 50, —196, —196°C) innerhalb 1 h co-kondensiert.
In dem Kolben verblieben 0.55 g S;N;Cl; (2.25 mmol), in der
—50°C-Falle Spuren S;N,, in der —196°C-Falle 1.19 g (4.87 mmol)
S;N;3Cl, und nicht umgesetztes CICN. CN;S,Cl; (4) konnte nur in
geringen Mengen nachgewiesen werden.

b) Umsetzungen von 2 mit in situ erzeugtem 5

o) Aus NSTAsF; und Cl™: Zu dquimolaren Mengen NS™AsFg
(0.44 g; 1.87 mmol) und CsCl (0.32 g; 1.90 mmol) wurden in einer
druckfesten Schlenck-Apparatur Giberschiissiges 2 und 10 ml SO,
als Solvens bei —196°C kondensiert. Nach dem Auftauen dndert
sich die Farbe der Losung innerhalb von 1 h von griin nach gelb.
Arbeitet man das Produktgemisch rasch auf, wird lediglich 1 iso-
liert. Riihrt man mehrere Tage bei Raumtemp., wird CICN,S; Cl~
(4) als Zersetzungsprodukt von 3 erhalten.

B) Aus MeiSiCl und NSF: In eine Glasbombe wurden bei
—196°C dquimolare Mengen Me;SiCl (2.60 g, 24.0 mmol) und NSF
(1.55 g, 23.9 mmol) sowie iiberschiissiges CICN (1.00 g, 15.4 mmol)
und 10 ml CCl, (als Losungsmittel) kondensiert. Nach Erwidrmen
auf Raumtemp. wurde 2 d bei dieser Temperatur geriihrt. Als fliich-
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tige Produkte wurden Me;SiF und nicht umgesetztes CICN nach-
gewiesen, zuriick blieb (NSCl)s.
NSF und 2 reagiercn bei Raumtemperatur nicht.

y) Aus S4N, und SO,Cl,: Bei der Chlorierung von S;N, mit
SO,Cl, zu 1 wird 5 als Zwischenprodukt erwartet. Wird S,;N, mit
liberschiissigem SO,Cl, und 2 1 d bei Raumtemp. geriihrt, 148t sich
lediglich 1 als Produkt nachweisen.

Experimentelles zu den Rontgenstrukturanalysen: (CICN),(CISN)
(14) wurde nach Literaturvorschrift dargestellt, geeignete Einkri-
stalle von 3 und 14 fiir die Rontgenstrukturanalysen wurden durch
Sublimation bei Raumtemp. erhalten. (CICN); (16) wurde aus der
Langzeitreaktion von 3 mit iiberschiissigem 2 durch fraktionierende
Kondensation (0, —40, —196°C) als Inhalt der —40°C-Falle iso-
liert. Einkristalle wurden durch Sublimation erhalten. Die Daten
der Strukturen 3 und 14 wurden bei —120°CP” auf einem Stoe-
Siemens-AED, die der Struktur 16 bei 20°C auf einem Syntex-P2;-
AED mit graphitmonochromatisierter Mo-K,-Strahlung (A =
71.07 pm) gesammelt. Alle Strukturen wurden mit direkten Metho-
den (SHELXS 90)"*" gelést und nach dem Kleinste-Quadrate-Ver-
fahren verfeinert (SHELX 76)1. Eine semiempirische Absorptions-
korrektur wurde im Falle von 3 (uR = 0.39), eine Extinktionskor-
rektur wurde bei 3 und 14 durchgefiihrt (Tab. 5).

Tab. 5. Einzelheiten zu den Strukturbestimmungen an 3, 14 und

3 14 16
Summenformel CCI3N3S, CoCIzN3S C3CI3N3
Molmasse [gmol-1] 224.5 204.5 184.4
T[°C] - 120 - 120 20
Kristalldimensionen [mm] 0.5x0,7x0.7 0.5x0.5x0.5 0.5x0.4x0.3
Raumgruppe (Nr.) P1(2) P2y/c (14) C2/c (15)
a[pm] 714.6(2) 1191.5(2) 1301.0(7)
b [pm] 904.3(3) 748.2(2) 751.5(4)
¢ [pm] 1114.9(4) 758.2(2) 765.1(5)
o [°] 84.81(2) 90 90
B[] 78.89(2) 96.87(2) 119.79(4)
M| 77.15(3) 90 90
V [nm3] 0.688 0.671 0.649
Formeleinheiten pro Zelle 4 4 4
p ber. [Mgm-1] 2.166 2.024 1.887
p fmm1] 1.83 1.58 1.21
F (000) 440 400 360
2 © - Bereich [°] 8-55 8-52 8-60
Gemessene Reflexe 5121 1429 1097
davon unabhingig 3142 1310 913
davon beobachtet 3040 1242 712
Rint 0.1011 0.0082 0.0121
F> po(F): p 3 3 6
R 0.0499 0.0223 0.0666
wR 0.0686 0.0323 0.0687
Uberemstimnungsgiite S 3.25 2.19 -
Gewichtungsfaktor g 0.0001 0.0001 0.0007
Verfemerte Parameter 164 83 43
Daten-Parameter- Verhaitnis 18.5 15.0 16.6
Letzte Differenz-Fouriersynthese
Groftes Maximum {e° nm-3x102]  10.7 35 6.6
Kleinstes Minimum [e~ nm3x102] 9.6 3.2 7.7
Absorptionskorrektur semiempirisch - -
Extinktionskorrektur ja ja -

Wrcitcre Finzelheiten zu den Kristalluntersuchungen k&nnen
beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissen-
schaftlich-technische Information mbH, D-76344 Eggenstein-Leo-
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poldshafen, unter der Hinterlegungsnummer CSD-56 680, dcr Au-
torennamen und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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