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Abstract. C IIHIoN2OS2, monoclinic, P21/c , a = 5.539 
( l ) ,b  = 10.528 (2), c = 20.067 (5) .A, f l =  99.80 (2) °, 
Z = 4, 2 = 0.71069 .A (Mo Ka). A monocyclic 
eight-membered-ring constitution has been postulated 
for the title compound. The X-ray investigation, how- 
ever, showed a bicyclic structure in which a thiadiazole 
ring is condensed with a thiazolidine ring. 

Einleitung. Durch Behandlung des Salzes (I) mit 
wissrig-methanolischer Salzsiure wurde eine Substanz 
erhalten, der die Struktur eines monocyclischen 
7-Methyl-4-phenyl- 1,3-dithia- 5,6-diaza-ocin-2(8H)-ons 
(II) zugeschrieben wurde (Ege, 1967). Auf Grund der 
Nicht/iquivalenz der Methylenprotonen [C(8)] im 
NMR-Spektrum von (II) wurde eine chirale Ringkon- 
formation angenommen, die wegen des Ausbleibens 
einer Koaleszenz der Signale bis 150°C stabil sein 
sollte. Demnach war zu erwarten, dass (II) in optische 
Antipoden spaltbar sein sollte, was mit einem Derivat, 
der Carbons/iure (III), mit Hilfe des Brucinsalzes auch 
gelang (Ege & Planer, 1969). Das ungew6hnliche kon- 
formative Verhalten des Ocins (II), das mit dem 
Vorliegen einer trans-konfigurierten C=N-Doppel- 
bindung erkl/irt wurde, liess eine strukturanalytische 
Untersuchung wiinschenswert erscheinen. Die Ver- 
bindung (III) erwies sich auf Grund der Kristall- 
achsenl/ingen als ungeeignet. Es gelang jedoch, von (II) 
aus Cyclohexan Einkristalle geniigender Qualitit zu 
zfichten. 
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Zur Messung wurde ein Kristall der Dimensionen 0,5 
x 0,2 x 0,16 mm entlang a* justiert. Die R6ntgen- 
intensititen wurden an einem Siemens-Einkristall- 
diffraktometer, das durch einen Siemens 305 Computer 
(lrngartinger, 1973) kontrolliert wurde, mit mono- 
chromatischer Mo-Ktt-Strahlung gemessen. Insgesamt 
wurden 3085 Reflexe registriert (0 < 28°), die einen 
Datensatz von 2832 unabhingigen Reflexen ergaben, 
von denen 406 als unbeobachtet behandelt wurden. In 
der Datenreduktionsroutine erfolgte eine Absorptions- 
korrektur (Coppens, Leiserowitz & Rabinovich, 1965). 

Die Struktur wurde mit Hilfe der 'multisolution'- 
Technik von Germain & Woolfson (1968) nach einer 
modifizierten Version (Kaufman & Leiserowitz, 1970) 
gel6st. Die Fouriersynthese mit 250 Reflexen (E > 
1,67) lieferte die Positionen von 15 der 16 Schwer- 
atome. Der Abstand der beiden weitaus stirksten 
Peaks, die die Positionen der beiden Schwefelatome des 
Molek/ils festlegten, entsprach nicht einer 1,3-Stellung, 
wie sic die postulierte Struktur (II) fordert, sondern 
einer 1,4-Orientierung. Die geometrische Anordnung 
der Atome war nur mit einem bicyclischen Ringsystem 
zu vereinbaren, wobei die Stellung der Ringsubstitu- 
enten (Phenylring, Carbonyl-O) die Zuordnung der 
Ringatome erlaubte. Die Position des Methyl-C-Atoms 
war der E-Fouriersynthese nicht zu entnehmen. 

Die Verfeinerung mit den Positionen der 15 gefun- 
denen Atome lieferte einen R-Wert (= • k F  o - 
I F c l / ~  kFo) yon 28,7%. Aus der nachfolgenden 
Differenz-Fouriersynthese war nur das fehlende C- 
Atome C(16) in geometrisch verniJnftiger Position zu 
entnehmen. Der R-Wert fiel daraufhin auf 17,5%. Die 
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Fig. I. Bindungslingen (/~) und -winkel (o); Standard- 
abweichungen f'tir C, N, O und S: 0,002-0,003 ,~ bzw. 0,2°; fiir 
C-H: 0,03 ~. 
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Tabelle 1. Relative Atomkoordinaten (x 105; fiir 
H x 104) mit Standardabweichungen in Klammern 

x y z 

C(1) 43486 (32) 39983 (16) 21269 (9) 
S(2) 48084 (10) 47389 (5) 13338 (3) 
C(3) 22391 (30) 57151 (16) 13596 (8) 
N(4) 13994 (24) 57324 (13) 19175 (7) 
N(5) 27685 (25) 49301 (13) 23790 (7) 
C(6) 30261 (32) 51077 (16) 30588 (9) 
S(7) 55551 (9) 41891 (5) 34597 (2) 
C(8) 66617 (34) 39403 (21) 26660 (10) 
0(9) 17657 (26) 57727 (14) 33481 (6) 
C(10) 12704 (31) 65342 (16) 7864 (8) 
C(ll) 24135 (43) 65961 (22) 2233 (10) 
C(12) 16460 (44) 74638 (23) -2861 (10) 
C(13) -2813 (43) 82542 (21) -2421 (10) 
C(14) -14632 (42) 81844 (21) 3060 (11) 
C(15) -6915 (36) 73322 (20) 8210 (10) 
C(16) 30507 (54) 27352 (21) 20006 (14) 
H(17) 7458 (36) 3124 (20) 2669 (10) 
H(18) 7779 (39) 4642 (21) 2595 (10) 
H(19) 3773 (38) 6051 (19) 208 (10) 
H(20) 2509 (38) 7490 (23) --693 (11) 
H(21) -755 (39) 8876 (21) -583 (11) 
H(22) -2805 (42) 8725 (23) 344 (11) 
H(23) -1498 (39) 7268 (21) 1222 (12) 
H(24) 2844 (43) 2355 (24) 2438 (13) 
H(25) 1593 (47) 2842 (23) 1728 (13) 
H(26) 3992 (41) 2168 (22) 1736 (11) 

weitere Verfeinerung (vollstiindige Matrix) mit iso- 
tropen Temperaturfaktoren ergab R = 9,5%. Aus einer 
weiteren Differenz-Fouriersynthese konnten nunmehr 
die Positionen aller zehn H-Atome bestimmt werden. 
Die Verfeinerung mit allen Atomkoordinaten, aniso- 
tropen Temperaturfaktoren f/ir die S-, O-, N- und C- 
Atome sowie isotropen fiir die H-Atome lieferte 
schliesslich R = 4,9% und einen gewichteten Faktor R w 
[ =  ~. w(k2F2 o - IFcl2)2/~. wk4F 4] =0,077 [Gewichte- 
schema w = F2o/a2(Fo2)]. Im Laufe der Verfeinerung er- 
hielten vier starke Reflexe wegen Extinktion das 
Gewicht 0. Die Atomformfaktoren fiir C, N, O und S 
stammen aus den International Tables for X-ray 
Crystallography (1962), die f/ir H von Stewart, 
Davidson & Simpson (1965). Die Atomkoordinaten 
sind in Tabelle 1 zu finden. Das Atomnumerierungs- 
schema ist Fig. 1 zu entnehmen.* 

Diskussion. Aus der erfolgreichen Strukturltsung folgt 
eindeutig, dass die untersuchte Verbindung nicht die 
postulierte Konstitution (II) besitzen kann. Vielmehr 
handelt es sich um einen Bicyclus, dessen Konstitution 
in Fig. 1 wiedergegeben ist. Eine Umlagerung von (II) 
unter den Bedingungen der Einkristallziichtung kann 

* Die Liste der Temperaturparameter (anisotrop fiir alle Atome 
ausser H) und der Strukturfaktoren ist bei der British Library 
Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 33235:14 
pp.) hinterlegt. Kopien sind erhiiltlich durch: The Executive 
Secretary, International Union of Crystallography, 13 White Friars, 
Chester CH1 1NZ, England. 

ausgeschlossen werden, da Einkristalle und Ausgangs- 
substanz in allen chemischen und physikalischen Eigen- 
schaften /ibereinstimmen. Aus Analogiegriinden 
(gleicher Syntheseweg) muss auch f/ir das Derivat (III) 
eine bicyclische Konstitution angenommen werden. 
Somit ist die Chiralitiit der Titelverbindung nicht auf 
eine chirale Dissymmetrie des Molek/ils, sondern auf 
das asymmetrische C-Atom C(1) zuriickzuffihren. 

Die Bindungsliingen und -winkel sind in Fig. 1 auf- 
gefiihrt. Der Bicyclus enthiilt zwei verschieden lange 
C - S  Bindungen [C(sp3)-S: 1,824 und C(sp2)-S: 
1,771 A]. Ahnliche Unterschiede sind auch f'tir 2- 
Amino-4-oxo-thiazolidin-5-essigsiiure (Amirthalingam 
& Muralidharan, 1972) gefunden und mit einem 
partiellem Doppelbindungscharakter der kiirzeren C - S  
Bindung erkliirt worden. 

Die Ringspannung in beiden Fiinfring-Heterocyclen 
iiussert sich in zum Teil betriichtlichen Winkelver- 
minderungen, die im ungesiittigten Heterocyclus (Thia- 
diazolring) insgesamt stiirker ausgepriigt sind [hier ins- 
besondere S (2 ) -C(1) -N(5) :  101,3 und C ( 3 ) - N ( 4 ) =  
N(5): 109,7°]. Eine Ausnahme hiervon bilden die 
Winkel um das zentrale N-Atom N(5), was die starke 
Tendenz, eine planare Konfiguration an diesem N- 
Atom (Amid) auszubilden, reflektiert. Die Abweichung 
von N(5) aus der von C(1), N(4) und C(6) gebildeten 
Ebene betriigt 0,08 A. Die C - S - C  Winkel scheinen 
vonde r  Ringspannung ebenfalls unbeeinflusst zu sein. 
Sie zeigen keine Winkelaufweitung, wie man sie sonst 
bei f/inf- und sechsgliedrigen Thiacyclen findet. 

Tabelle 2. Torsionswinkel des Bicyclus in Grad; 
Standardabweichung in Klammern 

Thiadiazolring 

C(1)-S(2)-C(3)-N(4) + 12,2 (0,1) 
S(2)-C (3)-N (4)-N (5) --0,8 (0,1) 
C (3)-N (4)-N (5)-C (1) - 16,1 (0,2) 
N(4)-N(5)-C(1)-S(2) +23,2 (0,1) 
N(5)-C( 1)-S(2)-C (3) - 17,8 (0,1) 

Thiazolidinring 

C(6)-S(7)-C(8)-C(1) -28,5 (0, l) 
S(7)-C(8)-C(1)-N (5) +34,1 (0,1) 
C(8)--C(1)-N(5)-C(6) -26,9 (0,2) 
C(1)-N(5)-C(6)-S(7) +23,2 (0,I) 
N(5)-C(6)-S(7)-C(8) + 17,5 (0,1) 

Ring- und Substituentenatome 

S(7)-C(8)-C(1)-C(16) -87,0 (0,2) 
H(17)-C(8)-C(1)-C(16) +32 (1,4) 
H(17)-C(8)-C(1)-S(2) -97 (1,0) 
C(I)-S(2)-C(3)-C(10) -172,5 (0,1) 
S(2)-C(3)-C(10)-C(11) -2,6 (0,2) 
C(1)-N(5)-C(6)-O(9) -174,7 (0,2) 
C(3)-S(2)-C(1)-C(16) +99,8 (0,2) 
H(18)-C(8)-C(1)-C(16) + 156 (1,3) 
H(18)-C(8)-C(1)-S(2) +27 (1,4) 
N(5)-N (4)-C(3)-C(10) -175,9 (0,1) 
N (4)--C(3)-C (10)--C (15) -2,7 (0,2) 
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Fig. 2. Konformation des Bicyclus; Projektion entlang der 
zentralen C(1)-N(5) -Bindung. 

zerrung zur Halbsesselkonformation (C2) , so dass die 
Bezeichnung C2/Cs-Konformation berechtigt er- 
scheint. Line ~ihnliche Konformation ist f/Jr das Homo- 
cystein-thiolacton (Freer & Kraut, 1965) beobachtet 
worden. 

Herrn Professor Dr G. Ege sei ffir die Anregung zu 
dieser Untersuchung sowie ffir die Uberlassung von 
Substanzproben der Verbindungen (II) und (III) 
gedankt. 

Beide F/infring-Heterocyclen besitzen nichtplanare 
Konformationen, wie dies aus Fig. 2 hervorgeht. Die 
Torsionswinkel um die einzelnen Ringbindungen sind in 
Tabelle 2 enthalten. Der Thiadiazolring C(1 ) -S (2 ) -  
C(3) -N(4) -N(5)  weist nur eine minimale Torsion von 
0,8 ° entlang der C(3)-N(4)-Doppelbindung auf, 
besitzt also eine Briefumschlag-Konformation, in der 
das Br/ickenkohlenstoffatom C(1) aus der Ebene der 
anderen Atome herausragt und der Methylsubstituent 
eine pseudoaxiale Stellung einnimmt (Fig. 2). Der 
Phenylsubstituent ist nahezu koplanar mit dem Thio- 
amidfragment S(2)-C(3)-N(4)  (Abweichung 2,6°), 
was zu relativ kurzen intramolekularen S . . .  H(Phenyl) 
und N . . .  H(Phenyl) Abst~nden (2,6 bzw. 2,5 ,~) ffihrt. 

Der Thiazolidinring C(1 ) -N(5) -C(6 ) -S (7 ) -C(8 )  
ist deutlich stS.rker gefaltet als der Thiadiazolring. Seine 
Konformation entspricht ann~ihernd der Brief- 
umschlag-Form, jedoch mit einer deutlichen Ver- 
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Abstract. C~0H~NS , triclinic, space group P i ,  a = 
7.504 (3), b = 9.548 (4), c = 7.383 (3 )A ,a  = 101.71 
(2), /3 = 102.23 (2), ? = 113.23 (2) ° , Z = 2, O x = 
1.291 g cm -3, M r = 177-3, V = 450.3 ,/k 3. The crystal 
structure was determined by using a multisolution 
method (MULTAN).  A full-matrix least-squares refine- 
ment led to the final conventional R value of 0.051 
including all H atoms from a AF-synthesis. The 

molecule exists in the planar Z configuration. No 
intermolecular hydrogen bonds are detected in the 
crystal. 

Einleitung. Die bei Thioamiden wegen des partiellen 
Doppelbindungscharakters der CN-Bindung auftret- 
ende E/Z-Isomerie ist mit Hilfe der 1H-NMR-Spektro- 
skopie (Stewart & Siddall, 1970) und IR-Spektroskopie 


