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Thiocarbonyl h i d e s  from the Reaction of 2,2,4,4-Tetramethyl-3-thioxocylobutanone and Aryl Azides 

Reaction of 2,2,4,4-tetramethyl-3-thioxocylobutanone (6) and 4-methoxyphenyl, phenyl, and 4-nitrophenyl 
azide (7a+, respectively), at 80", leads to the 11-aryl-5,lO-dithia-1 l-azadispiro[3.1.3.2]undecane-2,8-diones 8a+2 
(Scheme 3), respectively, in 67-83 % yield. The structure of 8b has been established by X-ray crystallography. The 
formation of the products may be explained uia an intermediate thiocarbonyl imide of type D (Scherne 4), 
generated by the 1,3-dipolar cycloaddition of the aryl azide with the C=S bond of 6 and elimination of N,. 

1. Einleitung. - Reaktionen von Aziden mit Thiocarbonyl-Verbindungen sind nur 
sparlich beschrieben worden (vgl. [2]). Dabei sind in den meisten Fallen als einzige 
Produkte die entsprechenden Imine vom Typ 1 isoliert worden [3-61. Auch Guziec und 
Moustukis [5] erhielten bei der Umsetzung von 2,2,4,4-Tetramethylcyclobutan- 1,3-di- 
thion und Phenyl-azid bei 40-50" ausschliesslich das entsprechende Bis(N-phenylimin). 
Als Bildungsmechanismus wird eine 1,3-dipolare Cycloaddition zu A und/oder B, gefolgt 
von der Abspaltung von N, und S angenommen (Schemu I ) .  In analoger Weise ist die 
Bildung von Isothiocyanaten aus der Umsetzung von Organozinn-aziden [7] und Azido- 
Metall-Komplexen [8] [9] mit CS, zu erklaren. 
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Die im Falle der Reaktion von 4,4-Dimethyl-2-phenyl- 1,3-thiazol-5(4H)-thion (2) mit 
tl -Azidostyrol(3) gebildete spiroheterocyclische Verbindung 4 (Schema 2) ist das Cycli- 
sierungsprodukt des nach der N,-Abspaltung von C gebildeten Zwischenproduktes [ 101. 

') 
') 

Es sind auch die Bezeichnungen Thion-S-imide und Sulfin-imide gebrauchlich. 
Teilweilse von G. M. am '14th International Symposium on the Organic Chemistry of Sulfur', in Lodz (Polen), 
September 1990, vorgetragen [l]. 
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Die einzigen Beispiele, in denen das primar gebildete Cycloaddukt 5 (Schema 2 )  isoliert 
werden konnte, sind unseres Wissens die von L'abbk und Mitarbeitern beschriebenen 
Umsetzungen von Arylsulfonyl-isothiocyanaten rnit Aryl-aziden [ 1 11. 

Im folgenden werden erste Ergebnisse der Reaktionen von Aryl-aziden mit der ste- 
risch gehinderten (C=S)-Gruppe von 2,2,4,4-Tetramethyl-3-thioxocyclobutan (6) be- 
schrieben. 

2. Resultate. - Gemische von 1 mmol von 6 und 2 mmol des jeweiligen Aryl-azids 7 
wurden ohne Losungsmittel auf 80" erwarmt (Schema 3) .  Der Verlauf der Reaktion 

Schema 3 

O+s + Ar-N3 

6 7a Ar = 4-CH,0C6H, 
b Ar = Ph 
c Ar = 4-N0,C6HI 

8a Ar = 4-CH,OC,H, 
b Ar = Ph 
c Ar = 4-N02C,H, 

wurde volumetrisch anhand des freigesetzten N, verfolgt. In allen Fallen kam die N,-Ent- 
wicklung nach ca. 50% der erwarteten Menge (ca. 12 ml) zum Stillstand. Fur die 
Aryl-azide 7a-c waren dabei bis zum Ende der N,-Entwicklung unterschiedliche Reak- 
tionszeiten erforderlich: Wahrend rnit dem 4-MeO-Derivat 7a nach 165 min 12 ml N, 
freigesetzt worden waren, benotigte die Reaktion rnit 7b fur die gleiche Menge N, 255 min 
und rnit dem 4-N02-Derivat 7c sogar 585 min. Zu diesen Zeitpunkten wurden in den 
Reaktionsgemischen nur noch Spuren von 6 nachgewiesen (DC). 

Zur Aufarbeitung wurden die uberschussigen Aryl-azide 7a und 7b abdestilliert. Das 
schwerer fliichtige 7c wurde rnit MeOH gelost und der Ruckstand trocken gesaugt. Die 
rohen Produkte wurden in CDCl, gelost und rnit einer abgewogenen Menge Toluol als 
Standard versetzt. Mittels 'H-NMR-Analyse wurden die Ausbeuten von 8a- (Schema 3 )  
zu 69, 67 bzw. 83 YO bestimmt; analysenreine Verbindungen wurden nach Umkristallisa- 
tion aus MeOH erhalten. 
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Ph 

10 80.1 ppm 111.4ppm Bb 81.2 ppm 99,7ppm 

Die Strukturbestimmung von 8a-c beruht auf den Elementaranalysen (+0,3 YO) und den spektroskopischen 
Daten. Im IR-Spektrum (KBr) ist die intensive (C=O)-Bande bei 1790 cm-' charakteristisch. Das 'H-NMR-Spek- 
trum (CDCI,) zeigt jeweils 8s im Bereich von ca. 1,6-0,5 ppm fur die Me-Gruppen der Cyclobutanon-Ringe. Am 
informativsten sind die I3C-NMR-Spektren (CDCl,): Die beiden CO-Gruppen absorbieren als 2s bei 220-217 
ppm, die Cyclobutanon-C-Atome C(1), C(3), C(7) und C(9) als 4s hei 70-63 ppm und die Me-Gruppen als &7q bei 
26-20 ppm. Die zwei s bei ca. 100 und 81 ppm schreiben wir den Spiro-C-Atomen C(4) und C(6) zu, in Analogie zu 
den entsprechenden Atomen des Trithiolans 9 und des Oxadithiolans 10 [12]. Im CI-MS tritt kein Pik fur M C  auf; 
der Pik mit hochster Masse (m /z  277 @a), 247 (8b) bzw. 292 (8c)) entspricht [M - C8H120S]+ d. h., der Abspaltung 
von 2,2,4,4-Tetrarnethyl-3-thioxocyclobutanon (6). 

Zur Sicherung der Strukturen 8 wurden aus Pentan erhaltene Einkristalle von 8b einer 
Rontgen- Kristallstrukturbestimmung unterzogen (s. Exper. Ted) .  Die Molekul-Struktur 
ist in der Figur wiedergegeben. 

3. Diskussion. - Unter den voranstehend beschriebenen Bedingungen reagieren Aryl- 
azide 7 mit dem Thioxo-keton 6 bevorzugt zu den Dispiro-1,3,4-dithiazolen 8 und nicht 
zu den aufgrund friiherer Berichte zu erwartenden Imine vom Typ 11') (s. Einleitung und 
insbesondere [5]) .  Als Reaktionsmechanismus ist der in Schema 4 skizzierte Weg via eine 
1,3-dipolare Cycloaddition zum Thiatriazol D, gefolgt von N,-Abspaltung zum Thiocar- 
bonyl-imid E wahrscheinlich. Letzteres geht mit einem zweiten Molekul der Thiocarbo- 

') Geringe Mengen der entsprechenden Imine 11 konnen aus den Mutterlaugen isoliert werden [14]. Unter 
veranderten Reaktionsbedingungen wird ausschliesslich die Bildung von 11 beobachtet. 
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nyl-Verbindung 6 erneut eine 1,3-dipolare Cycloaddition zu 8 ein. Ebenfalls aus dem 
Dipol E ist die Bildung der Imine 11 zu erklaren: Ringschluss fuhrt zum Thiaziridin F, 
das unter spontaner Entschwefelung 11 liefert. Damit weist das Reaktionsverhalten sehr 
grosse Ahnlichkeiten mit demjenigen von Thiocarbonyl- und Diazo-Verbindungen auf 
(s. [15-171 und dort zit. Lit.); die Bildung der Addukte 8 entspricht dabei der sogenannten 
Schonberg- Reaktion zwischen Thioketonen und CH,N, [ 181. 

Aufgrund der Bildung der Thiocarbonyl-imide E ist anzunehmen, dass die Cycloaddi- 
tion von 6 und 7 regioselektiv zu D ( = Typ B in Schema I )  und nicht zum isomeren 
Addukt vom Typ A fuhrt4). Dies ist insofern uberraschend, als Grenzorbital-Betrachtun- 
gen die Bildung von A gegeniiber B bevorzugen [6] [14]. Als Erklarung fur die Bevorzu- 
gung des Reaktionsweges zu B miissen deshalb wohl sterische Faktoren verantwortlich 
gemacht werden. 

Die als Zwischenprodukte postulierten Thiocarbonyl-imide stellen die am wenigsten 
untersuchte Klasse von 1,3-dipolaren Verbindungen mit einem zentralen S-Atom dar (fur 
eine Ubersicht s. [20]). Als Herstellungsverfahren werden Umsetzungen von N-Sulfinyl- 
sulfonamiden und N-Sulfinyl-anilinen mit (Ary1iden)triphenylphosphoranen [21] bzw. 
Trimethylsilyl-carbanionen [22] beschrieben, die unter Bildung der (C=S)-Bindung zu 
z. T. stabilen Thiocarbonyl-imiden fuhren. Einen weiteren Zugang stellt die HC1-Abspal- 
tung aus ct -Chlorosulfenylamiden [23] bzw. die Umsetzung von LY -Chlorosulfenyl-chlori- 
den rnit (t-Bu)NH, dar [24]. Aus aromatischen Thionen werden S-Imide unter Bildung 
der (C-N)-Bindung durch Umsetzung rnit Chloramin- T erzeugt [25] [26] und in analoger 
Weise werden Thiocarbonyl-imide aus Thionen und N-Chlorobenzamiden [27] oder 
durch Umsetzung rnit Br, und Sulfonamiden [28] und Behandlung rnit Base hergestellt. 
Einen weiteren Zugang zu S-Imiden stellt die Reaktion sterisch gehinderter Sulfine mit 
Anionen von N-(Trimethylsily1)aminen dar [22]. 

4, Eine Bildung von E aus dem isomeren Cycloaddukt vom Typ A musste nach N,-Abspaltung uber das 
Thiaziridin F fuhren. Die Ringdffnung von dreigliedrigen S-Heterocyclen zu 1,3-Dipolen mit zentralem 
S-Atom tritt aber. zumindest im Falle der Thiirane, nicht ein. Eine solche Ring-Offnung sol1 dagegen 
photolytisch nach cinem SET-Mechanismus moglich sein [19]. 
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Erst vor kurzem beschrieben Takashi et a!. einen neuen Zugang zu Thiocarbonyl-imi- 
den [29]. Dabei werden in einer 1,3-dipolaren Cycloaddition aus photolytisch erzeugten 
Thionitrosoarenen und Diazo-Verbindungen 2,5-Dihydrothiatriazole 12 gebildet 
(Schema 5) .  Im Falle der Umsetzung mit 2-Diazo-l,1,3,3-tetramethylindan ist das ent- 
sprechende Thiatriazol-Derivat 12 stabil und in 32 % Ausbeute isoliert worden. Aus der 
analogen Reaktion rnit 1-Diazo-2,2,6,6-tetramethylcyclohexan oder I-Diazo-2,2,5,5-te- 
tramethylcyclopentan werden direkt die S-Imide 13 erhalten (98 bzw. 50%) und mit 
Ph,CN, oder 9-Diazofluoren erhalt man die entsprechenden Imine 14 in 78 bzw. 80% 
Ausbeute. 
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Zum Schluss sol1 noch auf die untersc-iiedliche Rei-itivitat von Aziden und Diazo- 
Verbindungen bei der Umsetzung rnit 6 hingewiesen werden. Azide reagieren vie1 trager 
als Diazo-Verbindungen, was sich in der deutlich hoheren Reaktionstemperatur wider- 
spiegelt. So setzt sich z. B. Ph,CN, mit 6 bei Raumtemperatur unter spontaner N,-Ent- 
wicklung um [30], wahrend die Reaktion rnit PhN, langeres Erhitzen auf 80" erfordert. 
Analoge Unterschiede sind auch bei den Umsetzungen rnit 4,4-Dimethyl-2-phenyl- 1,3- 
thiazol-5(4H)-thion (2) beobachtet worden: Wahrend die Reaktion mit CH,N, schon bei 
Temperaturen um -70' [ 161 und rnit Diazoessigester bei Raumtemperatur erfolgt [3 11, 
benotigen die Umsetzungen rnit Aziden mehrtagiges Erhitzen auf 80' [6]. Auch die in [29] 
beschriebenen Thionitrosoarene, die sich bei Raumtemperatur rnit Diazo-Verbindungen 
umsetzen (Schema 5) ,  gehen unter gleichen Bedingungen mit Aryl-aziden keine Reaktion 
ein. 

Wir danken dem Schweizerischen Nutionavonds zur Fiirderung der wissenschaftlichen Forschutig und der 
F. Hoffmann-La Roche AG, Basel fur finanzielle Unterstiitzung. G.  M .  und J.  R .  danken dem Polnischen National- 
komitee zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung und dem Rektor der Universitat t o d i  fur finanzielle 
Unterstiitzung (Nr. 2P 30305905). 

Experimenteller Teil 

Allgemeines. S. [32]. Schmp.: Biichi SMP-20, in Kapillare; unkorrigiert. IR: Specord 71-JR ; in KBr; Angaben 
incm-'. NMR: Varian Gemini2UU('H,200MHz; I3C, 50,4MHz); beica. 25°inCDC13.6inppmrelativzuinternem 
TMS ( = 0 ppm), J in Hz. MS: LKB-2091; Elektronenstoss-Ionisation (EI-MS) bei 15 eV, 110"; in mjz  (rel. %). 

1.  Ausgangsmaterialien. 2.2,4.4-TerramethyI-3-thioxocyclobutunon (6) wurde nach [33] aus 2,2,4,4-Tetrame- 
thylcyclobutan-1,3-dion und PIS5 in Pyridin hergestellt. Um die Bildung des unerwunschten Dithions zu vermei- 
den, wurde die Umsetzung nach 30 min abgebrochen. 
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Die Azide 7a-c wurden nach bekannten Verfahren hergestellt: 4-Methoxyphenyl-azid (7a) [34] : Sdp. 50-53'/ 
0,4 Torr, Schmp. 30-31" (MeOH; [34]: 35,5-36,2O); Phenyl-mid (7b) [35]: Sdp. 55-57'/10 Torr (1351: 49-50°/ 
5 Torr); 4-Nitrophenyl-azid (7c) [34]: Schmp. 67-69" (MeOH; [34]: 70-71"). 

2. Allgemeine Vorschrift. Ein Gemisch von 156 mg (1 mmol) 6 und 2 mmol des jeweiligen Azids 7 wurde ohne 
Lsgm. bei 80° geruhrt. Das freiwerdende N, wurde volumetrisch hestimmt und so der Verlauf der Reaktion 
verfolgt. Zunachst wurde eine rasche N2-Entwicklung beobachtet, die nach ca. 50% der erwarteten Menge (ca. 
12 ml) nahezu zum Stillstand kam. Mittels DC wurden nur noch Spuren von 6 festgestellt. Die Reaktionszeiten 
betrugen 165 min fur 7a, 255 min fur 7b und 585 min fur 7c. Die uberschussigen Azide 7a und 7b wurden dann im 
Kugelrohr bei 80"/0,3 Torr abdestilliert. Das schwererfluchtige 7c wurde durch Behandeln des Reaktionsgemisches 
rnit MeOH herausgelost und das Rohprodukt abfiltriert. Die Ruckstande wurden in CDCI, gelost, rnit einer 
abgewogenen Menge Toluol als Standard versetzt und die Ausbeute mittels IH-NMR bestimmt. Anschliessend 
wurde CDCI, und Toluol abgedampft und der Ruckstand aus MeOH umkristallisiert. 

2.1. 11- (4-Metho.xyphenyl)-l. 1,3,3,7,7,9,9- octamethyl-5,IO-dithia-ll-azadispiro[3.1.3.2 Jundecan- 2,8-dion 
(8a). Die Ausbeute-Bestimmung im 'H-NMR erfolgte anhand des s bei 0,56 (3 H) und ergab 69%. Nach 
Aufarbeitung und Umkristallisdtion wurden 100 mg (45%) 8a isoliert: Farblose Prismen. Schmp. 122-125", nach 
erneutem Umlosen aus MeOH 124-125'. IR: 2990s, 2940m, 1790vs, 151Os, 1470s, 1440m, 1380~1, 1370m, 1310m, 
1250s, 1230s, 1180~1, 1110m, 1100m, 1030s, 940~1, 870~,840s,  810m,760m. 'H-NMR: 7,74,7,14, 6,84, 6,71 (4d, 
J = 10, 4 arom. H); 3,77 (s, MeO); 1,54, 1,50, 1,46, 1,34, 1,24, l,I4, 1,05, 0,56 (Xs, 8 Me). I3C-NMR: 220,4, 218,9 
(2s,2CO);157,2,145,3(2s,2arom.C);127,2,121,5,115,3,111,7(4d,4arom.CH);100,3(s,C(4));81,0(s,C(6)); 
70,1, 67,1, 64,7, 63,3 (45, C(1), C(3), C(7), C(9)); 55,4 (4, MeO); 25,7, 24,1, 23,9, 23.7, 23,5, 20,7, 19,s (74, 8 Me). 
MS: 277 (27, [ M  - C8HI20S]+), 245 (23), 176 (12), 175 (100, [Me2C=C=NC6H40Me]+'), 86 (IS), 70 (2). Anal. ber. 
fur C2,H3,NO,S2 (433,61): C 63,71, H 7,21, N 3,23, S 14,79; gef.: C 63,53, H 7,41, N 3,28, S 14,28. 

2.2. 1,1.3,3,7,7,9,9-0ctamethyl-II-phenyl-5,IO-dithia-lI-azadispiro~3.I.3.2]undecan-2.8-dion (8b). Die Aus- 
beute-Bestimmung im 'H-NMR erfolgte anhand des s hei 0,47 (3 H) und ergab 67%. Nach Aufarbeitung und 
Umkristallisation hei -1O"wurden 110 mg (54%) 8b isoliert: Fdrblose Nadeln. Schmp. 140-142". IR: 2980s, 2940s, 
2870m. 17YOvs, 1600m, 1500m, 1480s, 13903, 1380m, 1250m, 1230s, 1180m (br.), 11053, 1040s, 940m, 8703, 780s, 
700m. 'H-NMR: 7,X-7,7 (m, 2 arom. H); 7,35-7,l (m, 3 arom. H); 1,57, 1,51, 1,47, 1.37, 1,24, 1,15, 1,09,0,47 (Xs, 
8Me).13C-NMR:220,2,218,8(2s,2CO); 152,l(s, larom.C); 129,7, 127,1, 125,8, 125,4, 120,6(5d,Sarom.CH); 
99,7 (s, C(4)); 81,2 (s, C(6)); 70,3, 67,7, 64,6, 63,3 (43, C(1), C(3), C(7), C(9)); 25,6, 24.1, 23,5, 23,1, 20,6, 20,4 (6q, 
8 Me). MS: 247 (57, [M - C8H,20S]+), 215 (24), 146 (lo), 145 (100, Me2C=C=NC,HS]+'), 86 (5 ) ,  84 (15). Anal. 
ber. fur C22H,,N02S2 (403,59): C 65,47, H 7,24, N 3,47, S 15,89; gef.: C 65,24, H 7,66, N 3,71, S 15.78. 

Fur die Rontgen- Kristallstrukturbestimmung wurden Einkristalle aus Pentan gewonnen. 
2.3. 1,1.3,3,7,7,Y,~-0ctamethyl-ll-(4-nitroph~nyl)-5,lO-dithia-ll-azadi.~piro[3.l.3.2Jund~can-2,8-dion (8c). 

Die Ausbeute-Bestimmung im 'H-NMR erfolgte anhand des s bei 0,47 (3 H) und ergab 83%. Nach Aufarbeitung 
und Umkristallisation wurden 100 mg (49%) 8c isoliert: Hellgelbe Prismen. Schmp. 172-175", nach erneutem 
Umkristallisieren aus MeOH 17&176". IR: 2980s, 2940m, 1790vs, 1610m, 15903, 1520s, 1490~1, 1460s, 1380m, 
1360m, 1340s, 1320m, 1250m, 1240s, 1170m (br.), 1110m, 1090m, 1030m, 940m, 870s, 850m, 760~1, 750m, 700m. 
IH-NMR:8,2-7,4(m,4arom.H); 1,58,1,56, 1,53, 1,40, 1,20, 1,17, 1,14,0,47(7s,XMe)."C-NMR:218,7,217,2 
(2s, 2 CO); 158,0, 144.7 (2s, 2 arom. C); 126,5, 125,2, 123,0, 120,6 (44 4 arom. CH); 98,X (s, C(4)); 81,X (s, C(6)); 
70,7, 67,8, 64,9, 63,3 (4.7, C(l), C(3), C(7), C(9)); 25,S, 24,1, 24,0, 23,6, 23,5, 20,6, 20,3 (7q, 8 Me). MS: 292 (34, 
[M - C,H,,OS]+), 260 (23), 190 (100, [Me2C=C=NC,H4N02]+'), 188 (33), 160 (27), 156 (13), 124 (13), 96 (20), 86 
(19), 84 (13), 70 (4). Anal. ber. fur C,,H2,N20,S2 (448,59): C 58,Y1, H 6,29, N 6,25, S 14,29; gef.: C 58,89, H 6,49, 
N 6 3 ,  S 14,13. 

3. Rontgen-Kristallstrukturbest~mmiing uon 8b (s. Fig.)'). htensitatsmessung und Verfeinerung. Die Intensitats- 
messungen wurden auf einem Rigaku-AFCSR-Diffraktometer rnit MoK,-Strahlung (Graphit-Monochromator) 
und einem '12-kW rotating anode generator' durchgefiihrt. Die Intensitaten der Reflexe wurden Korrekturen fur 
Lorenrz- und Polarisationsfaktoren und fur Absorptionen (empirische Korrekturen, Programin DIFABS [36]) 
unterzogen. Die Strukturaufklarung rnit direkten Methoden erfolgte rnit dem Programmsystem SHELXS86 [37]. 
Die kristallographischen Daten sind in der Tabelle, die Molekulstruktur in der Figur wiedergegeben. 

Alle schwereren Atome wurden mit anisotropen Temperaturfaktoren verfeinert. Alle H-Atome konnten 
durch Differenzelektronendichte-Berechnungen lokalisiert werden. Ihre Lagen wurden rnit individuellen isotropen 
Temp.-Fdktoren verfeinert. Zur Verfeinerung wurden 'full-matrix least-squares'-Verfahren verwendet. 

') Atom-Koordinaten, Bindungslangen und -winkel sind beim Cambridge Crystallographic Data Center, 12 
Union Road, Cambridge CB2 lEZ, England, deponiert und konnen dort angefordert werden. 
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Tabelle. Kristallographischa Daten f u r  die Verhindung 8b 

2153 

kristallisiert aus 
empirische Formel 
Formelgewicht 
Kristalle 
Kristallgrosse 
Kristallsystem 
Raumgruppe 
Z 
ber. Dichte [gcm-'1 
Gitterparameter 

Temp. ["C] 
Scan-Typ 

Pentan 

403,60 
farblose Prismen 
0,13 x 0,15 x 0,37 
orthorhombisch 

4 
1,261 

24 < 20 < 37 

C22H29N02S2 

p 2 '2 I2 I 

Zahl der zentrierten Reflexe 20 
Bereich ["I 
a [A1 16,666(3) 
b [A1 19,440(2) 
c "41 6,560(3) 
v ~1 2125(1) 

-100 i 1 
w -20 

hearer  Absorptionskoeffizient p(MoK,) [cm-'1 
Absorptionskorrektur min, max 

Zahl der gemessenen Reflexe 
Zahl der symmetrieunabhangigen Reflexe 
Zahl der verwendeten Reflexe ( I  > 3 0 ( I ) )  
Zahl der Variablen 
R 
R, a) 
Goodness of fit 
Final Amax/u 
dp(max, min) [e A-3] 
Absolute Konfiguration: Flack's x-Parameter 

2ema, ri 
2,550 
0,870, 1,195 
60 
4273 
4193 
3174 
362 
0,0410 
0,0413 
1,79 
0,008 
0,40, -0,48 
0,3(1) 

") Minimisierte Funktion Zw ([FJ - IF,[)*, w = [02(F,)]-' 

Die neutralen Streufaktoren fur die schwereren Atome wurden aus [38a] entnommen, diejenigen fur H-Atome 
aus [38b]. In F, wurden anomale Dispersionseffekte berucksichtigt [39]; die Werte fur Af'  und Af" stammen aus 
[40]. Alle Berechnungen wurden unter Benutzung des TEXSAN Software Pakets [41] und des CRYSTALS 
Programmes [42] durchgefiihrt. 

Da die gefundene Raumgruppe polar ist, wurde versucht, die absolute Konfiguration der Molekul-Struktur 
zu bestimmen. Fur alle Rexflexe mit 20 < 30" wurden Friedel-Paare bestirnmt und die Struktur unter Einbezug des 
Enantiopols oder Flack's x-Parameter [43] verfeinert. Die Verfeinerung von x ergab 0,3( 1). Aufgrund der recht 
grossen berechneten Standardabweichung von x ist es schwierig, definitive Schlusse aus diesem Wert zu ziehen. 
Wahrscheinlich handelt es sich beim untersuchten Kristall um einen enantiomorphen oder merohedrdlen Zwilling. 
Diese Annahme ist plausibel, da die Kristallisation aus einer Lsg. des Racemats erfolgte. 
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