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Einkristallr6ntgenstrukturanalyse eines Zwitterionischen, Photoisomeren 
Umlagerungsproduktes eines Sydnons mit Spiranstruktur 

VON ALFRED GIEREN UND VIKTOR LAMM 

Max-Planck-Insti tut  f i ir  Biochemie, A bteilung Strukturforschung I, A m Klopferspitz, 
8033 Martinsried/  Miinchen, Bundesrepublik Deutschland 

(Eingegangen am 28. Mdrz 1978; angenommen am 19. Juni 1978) 

3-Phenylthio-8-oxa- 1-aza-2,5-diazoniaspiro[4.5 Ideca- 1,3-diene-2,4-diolate (C 12H t3N303S) is a photoisomer 
of a sydnone, and its preparation indicated a new pathway for the photoisomerization of sydnones. The 
compound crystallizes in the monoclinic space group P21/b with a = 12-743 (7), b = 23.106 (4), e = 
9.555 (6) A, 7 = 112.40 (3) ° and two molecules per asymmetric unit. 4754 independent reflexions were 
measured on an automatic diffractometer. The structure was solved by direct methods and refined by least- 
squares methods yielding a final R index of 0.058. The identification of some atomic positions as C or N 
atoms was sophisticated and was verified by several crystallographic methods. The molecule incorporates a 
spirane system with a quaternary N at its centre. The bonding relationships are described incorporating a 
bond-non-bond resonance. The two molecules of the asymmetric unit show slight differences concerning 
conformation induced by crystal packing. 

Einleitung 

Die Photoisomerisierung von Sydnonen (1) ffihrt 
normalerweise fiber eine Nitriliminzwischenstufe (2) zu 
den Oxadiazolinonderivaten (3) (Krauch, Kuhls & 
Pick, 1966). Setzt man in diese Reaktion die Sydnone 
(la,b,e) ein, bei denen R 1 eine Arninokomponente und 
R z stets ein Thiophenylrest ist, dann erh~ilt man zwar 
gleichfalls jeweils ein Isomerisierungsprodukt, dessen 
spektroskopisehe Daten (MS, ~H-NMR, 13C-NMR, 
UV, I R ) j e d o c h  nicht vollstS.ndig konsistent mit der 
Formulierung eines Oxadiazolinonderivates sind. 
Dieser Sachverhalt liess die Vermutung zu, dass bier ein 
neuer Reaktionsweg vorliegt (Gotthardt,  Reiter, Gieren 
& Lamm, 1978). Da  aber aus den spektroskopisehen 
und aueh aus ehemischen Befunden kein Struktur- 
vorschlag abgeleitet werden konnte, der mit allen diesen 
Befunden in 0bereinst immung gewesen w~ire, haben 
wir zur Aufkl~irung der Struktur der neuartigen 
Isomerisierungsprodukte eine R6ntgenstrukturanalyse 
von (4a) durchgeffihrt. Gleichfalls wurden r6ntgeno- 
graphische Untersuchungen an dem zu (4a) analogen 
Isomerisierungsprodukt (4b) vorgenommen. Die Ergeb- 

nisse der R6ntgenstrukturuntersuchungen erlauben es, 
die Photoisomerisierungsprodukte von (la,b,c) fiber- 
raschend als (4a,b,c) zu formulieren. 
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Experimentelles 

(4a) wurde aus einer L6sungsmittelmischung von 
Methanol und Ethylessigester (95:5) und (4b) aus 
Ethylessigester als L6sungsmittel umkristallisiert. Die 
kristallographischen Daten dieser beiden Verbindungen 
sind in Tabelle 1 zusammengefasst. Die Gitter- 
konstanten von (4a) wurden aus Diffraktometer- 
messungen gewonnen und diejenigen f/ir (4b) fiber 
photographische Aufnahmen. (4a) und (4b) kristal- 
lisieren isomorph, so dass beide Verbindungen die 
gleiche Struktur besitzen miissen, abgesehen von einem 
Austausch des Morpholinringes in (4a) durch einen 
Piperidinring in (4b). Strukturell bedeutet dieser 
Austausch nur den Ersatz eines Sauerstoffatoms durch 
eine CH2-Gruppe. Beide Verbindungen kristallisieren 
mit zwei Molekiilen in der asymmetrischen Einheit. Wie 
aus Tabelle 1 zu ersehen ist, ~indert sich beim Ubergang 
von (4a) nach (4b) merklich nur die Gitterkonstante in 
a-Richtung um ca 0,4 ,&. Eine vollst/indige drei- 
dimensionale R6ntgenstrukturanalyse haben wir von 
(4a) ausgeffihrt. Zur Vermessung der Reflexintensit/iten 
auf einem lochstreifengesteuerten Einkristalldiffrakto- 
meter (Siemens-AED) wurde ein Kristall mit den 
Abmessungen 0,18 × 0,16 x 0,69 mm verwendet. Mit 
dem Verfahren der sogenannten Fiinf-Wert-Messung 
l'five-point measurement' (Hoppe, 1969)] wurden in 
der 0/20-Abtastung 4754 unabh~ingige Reflexe mit Cu 
Ktt-Strahlung (Ni-Filter) bis zu einem maximalen 0- 
Winkel von 70 ° vermessen. Von diesen Reflexen waren 
1073 unbeobachtet (I < 2Ol). Fiir die Intensit~it dieser 
Reflexe wurde I o = 2tr~ gesetzt. Auf eine Absorptions- 
korrektur [~t(Cu Ktt)--- 22,4 cm-q wurde verzichtet. 

LSsung und Verfeinerung der Struktur 

In fiblicher Weise wurden die Reflexintensit~iten ffir 
Lorentz-Polarisations-Effekte korrigiert. Eine E-Wert- 

Tabelle 1. Kristallograph&che Daten yon 3-Phenylthio- 
8-oxa- 1 -aza-2,5-diazonia-spiro [4.4 ]deea- 1,3-dien-2,4- 

diolat (4a) und 3-Phenylthio- 1-aza-2,5-diazonia- 
spiro[ 4.5 ]deea- 1,3-dien-2,4-diolat (4b) 

(4a) (4b) 
Summenformel C~2H~N303S C13HIsN302S 
Kristailsystem monoklin monoklin 
Raumgruppe P2 Jb P21/b 
a cA) 12,743 (7) 13,12 (3) 
b (A) 23,106 (4) 23,10 (2) 
¢ cA) 9,555 (6) 9,56 (2) 
y(o) 112,40(3) 112,4(1) 
V cA 3) 2601,1 2679 
D m (g cm -3) 1,423 1,40 
D x (g cm -3) 1,426 1,38 
M r 279,3 277,3 
Z 8 8 
F(000) 1168 1168 

Statistik wies auf das Vorliegen einer zentro- 
symmetrischen Raumgruppe hin. An Computer- 
programmen benutzten wit haupts~ichlich eine spezielle 
Version (Hoppe, Gassmann & Zechmeister, 1970) des 
XRAY 67-Programmsystems (Stewart, 1967). Als 
Rechenmaschinen dienten im wesentlichen eine IBM 
360/91 - und eine Amdahl 4 7 0 -  Anlage. Die Atom- 
formfaktoren fiir C, N, O und S wurden den Inter- 
national Tables for X-ray Crystallography (1962) 
entnommen, diejenigen ffir H stammen von Stewart, 
Davidson & Simpson (1965). Gel6st wurde die 
Struktur mit direkten Methoden unter Verwendung des 
Programms P H A S D T  (Hoppe, Gassmann & 
Zechmeister, 1970). Zur Vorzeichenbestimmung wur- 
den die 300 Strukturfaktoren mit den gr6ssten E- 
Werten (Ema x = 3,79, E,,,i n = 1,86) herangezogen. Die 
nach dem Q-Kriterium (Zechmeister, 1969; Gieren & 
Dederer, 1977) beste L6sung der 16 Alternativ- 
vorzeichens~itze, die sich daraus ergaben, dass im Start- 

Tabelle 2. Relative Atomkoordinaten der Nichtwasser- 
stoffatome 

Standardabweichungen sind in Einheiten der jeweils letzten Stelle. 
Mit Sternchen gekennzeichnete Atome geh6ren zu Molekfil 1. 

x y z 
S(l)* 0,30205 (7) -0,00428 (5) 0,80729 (11) 
S(2) 0,9410 (l) 0,3816 (1) 0,5821 (1) 
OCl)* 0,4985 (2) 0,0931 (1) 0,9631 (3) 
0(2)* 0,4824 (2) -0,0545 (1) 0,6303 (3) 
0(3)* 0,8660 (2) 0,0572 (2) 0,6918 (3) 
O(4) 1,0197 (2) 0,3663 (l) 0,8735 (3) 
0(5) 1,0921 (2) 0,3024 (l) 0,4374 (3) 
0(6) 1,3126 (3) 0,2400 (1) 0,7255 (3) 
N(,l)* 0,6324 (2) 0,0701 (l) 0,8603 (3) 
N(2)* 0,5251 (2) 0,0611 (I) 0,8765 (3) 
N(3)* 0,6309 (2) 0,0266 (1) 0,7506 (3) 
N(4) 1,1277 (2) 0,3167 (1) 0,8061 (3) 
N(5) 1,0585 (2) 0,3437 (I) 0,7783 (3) 
N(6) 1,1528 (2) 0,2968 (1) 0,6708 (3) 
C(l)* 0,4463 (3) 0,0145 (2) 0,7932 (4) 
C(2)* 0,5035 (3) -0,0128 (2) 0,7136 (4) 
C(3)* 0,6914 (3) -0,0136 (2) 0,7978 (5) 
C(4)* 0,8170 (4) 0,0253 (3) 0,8160 (5) 
C(5)* 0,8140 (4) 0,0985 (3) 0,6544 (5) 
C(6)* 0,6903 (4) 0,0636 (2) 0,6217 (4) 
C(7)* 0,2719 (3) 0,0431 (2) 0,6791 (4) 
C(8)* 0,1570 (3) 0,0313 (2) 0,6569 (5) 
C(9)* 0,1265 (4) 0,0647 (2) 0,5589 (5) 
C(10)* 0,2081 (4) 0,1103 (2) 0,4804 (5) 
C(I 1)* 0,3214 (4) 0,1224 (2) 0,5037 (4) 
C( 12)* 0,3532 (3) 0,0892 (2) 0,6026 (4) 
C(13) 1,0272 (3) 0,3452 (2) 0,6350 (4) 
C(14) 1,0835 (3) 0,3160 (2) 0,5597 (4) 
C(15) 1,1199 (4) 0,2268 (2) 0,6694 (4) 
C(16) 1,1964 (4) 0,2093 (2) 0,7656 (5) 
C(17) 1,3436 (4) 0,3056 (2) 0,7421 (6) 
C(18) 1,2791 (3) 0,3291 (2) 0,6418 (5) 
C(19) 0,8012 (3) 0,3262 (2) 0,6177 (4) 
C(20) 0,7137 (4) 0,3392 (2) 0,5593 (5) 
C(21) 0,6026 (4) 0,2990 (3) 0,5835 (6) 
C(22) 0,5795 (4) 0,2487 (3) 0,6680 (6) 
C(23) 0,6666 (4) 0,2351 (2) 0,7270 (5) 
C(24) 0,7786 (3) 0,2745 (2) 0,6998 (5) 
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vorzeichensatz neben drei ursprungsbestimmenden 
Reflexen die Vorzeichen von vier weiteren Reflexen 
permutiert wurden, lieferte die Vorzeichen von 297 
Strukturfaktoren. Eine E-Fourier-Synthese zeigte die 
Mehrzahl der Nichtwasserstoffatome und eine 
anschliessende Fourier-Synthese mit allen Reflexen 
auch die noch fehlenden Nichtwasserstoff-Atom- 
positionen. Die Verfeinerung nach der Methode der 
klelnsten Quadrate (Einheitsgewichte) konvergierte mit 
isotropen Temperaturfaktoren f/Jr die Wasserstoff- 
atome und anisotropen Temperaturfaktoren ffir die 
fibrigen Atome bei einem R-Wert (R = ~ ]lFol -- If¢l V 
~. IFol) yon 5,8% (beobachtete Reflexe). Die H-Atom- 
positionen wurden im Laufe der Verfeinerung fiber 
Differenz-Fourier-Synthesen ermittelt. Bei der Ver- 
feinerung wurden die nicht beobachteten Reflexe 
gesondert behandelt, und zwar wurden sie zur 
Berechnung der Parameterverschiebungen nur dann 
verwendet, wenn A F  = IFol -- I fcl  < 0 war. Wegen der 
grossen Zahl der Parameter wurde jeder Verfeinerungs- 
zyklus ( O R F L S - P r o g r a m m ;  Busing, Martin & Levy, 
1962) nach Einf/ihrung anisotroper Temperatur- 
faktoren in zwei Teilzyklen aufgeteilt. In den Teilzyklen 
wurden jeweils die Parameter eines der beiden Molekfile 
der asymmetrischen Einheit verfeinert. In den letzten 
Verfeinerungsschritten wurden 21 Reflexe mit IAFI > 5 
nicht mehr zur Berechnung der Parameter- 
verschiebungen herangezogen. Die Atomkoordinaten 
der Nichtwasserstoffatome sind in Tabelle 2 
zusammengefasst.* 

Die Zuordnung der N- und C-Atome im Ffinfring von 
(4a) war nicht trivial. Normalerweise ist bei einer 
R6ntgenstrukturanalyse eine Zuordnung zwischen N 
und C an Hand der Bindungsabst~inde, der Substituen- 
ten, der Koordinationszahl und der chemischen 
Zusammensetzung m6glich. In diesem Fall war auf 
Grund der Molekfilgeometrie und der Elementar- 
analyse bezfiglich der Atomzuordnung im Ffinfring- 
heterocyclus nur der zweifach koordinierte Stickstoff 
N(I) (Molekfil 1)bzw. N(4) (Molekiil 2)identifizierbar. 
F fir die verbleibenden vier Positionen im Ffinfring kam 
eine Besetzung mit je zwei Stickstoff- und Kohlenstoff- 
atomen in Frage, was zu den sechs in Fig. 1 
dargestellten Konstitutionsformeln ffihrt. Die im 
richtigen Strukturmodell Fig. 1 (a) eingetragenen 
Bindungsabst/inde liefern keine eindeutige Entschei- 
dungshilfe f/Jr die Atomzuordnung. So scheinen 
diese zun~ichst besser auf Struktur Fig. l(e) zu passen 
als auf die richtige Struktur Fig. l(a). Allerdings 

* Die Liste der Strukturfaktoren, Tabellen der Temperatur- 
faktoren der Nichtwasserstoffatome, der Atomkoordinaten und 
isotropen Temperaturfaktoren der H-Atome, eine Tabelle der bei 
Einbezug der H-Atome zus~itzlich auftretenden Bindungsabst~inde 
und -winkel sowie eine Tabelle der Diederwinkel wurden bei der 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 33730:25 pp.) hinterlegt. Kopien sind erh~iltlich durch: The 
Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH 1 2HU, England. 

sind auf Grund reaktionsmechanistischer Uber- 
legungen die Strukturen Fig. 1 (d) his ( f )  mit einem C- 
Atom im Spirozentrum /iusserst unwahrscheinlich. Es 
war n~imlich schlecht m6glich, dass der Morpholinring 
der Ausgangssubstanz in einen Tetrahydropyranring in 
Fig. l ( d ) - ( f )  umlagert. Bei Kenntnis tier Molekfil- 
geometrie lieferten auch die 13C-Kernresonanzspektren 
eine gewisse Entscheidungshilfe. An Hand dieser 
Spektren konnte auf das Vorhandensein eines 
Morpholinringes geschlossen werden, womit die 
Strukturen Fig. l ( d ) - ( f )  gleichfalls auszuscheiden 
waren. Aus den ~3C-Kernresonanzspektren war 
weiterhin zu entnehmen, dass die Verbindung eine nicht 
aromatische C-C-Bindung mit starkem Doppel- 
bindungsanteil und nur eine Carbonylfunktion enthal- 
ten muss. Daher schied auch noch das Modell Fig. l(c) 
aus, wogegen wir aber nicht zwischen Fig. l(a) und (b) 
unterscheiden konnten, da beide Kriterien ffir diese 
zutreffen. Die C-C-Bindung im Ffinfring im Modell 
Fig. l(a) ist n~imlich 1,36 /k lang und in Fig. l(b) 
enthielte der Ffinfring eine C-C-Bindung mit einem 
Bindungsabstand von 1,42 A. Wir haben nun un- 
abh/ingig fiber mehrere kristallographische Kriterien 
bewiesen, dass die Atomzuordnung des Modells Fig. 
l(a) die richtige ist. Da die Strukturanalyse ein v611ig 
unerwartetes Ergebnis lieferte und ausserdem einige 
Bindungsabst/inde und Winkel in Fig. l(a) un- 
gew6hnlich sind, war es angebracht, den Nachweis ffir 
die richtige Konstitutionsformel auf mehreren un- 
abh/ingigen Wegen zu erbringen und alle sechs 
M6glichkeiten in Betracht zu ziehen. Ein Vorteil bei der 
Atomzuordnung war die Tatsache, dass die asym- 
metrische Einheit zwei Molek/ile enth~ilt. 

Im Anfangsstadium der Verfeinerung wurde die 
Zuordnung der strittigen Atome an Hand der isotropen 
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Fig. 1. Konstitutionsformeln der sechs Alternativstrukturen. 
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Temperaturfaktoren getroffen, nachdem in den ersten 
Verfeinerungszyklen diese Atome alle als C-Atome 
behandelt worden waren. Die beiden Atome des 
F/infringes mit den deutlich niedrigsten Temperatur- 
faktoren konnten/ibereinstimmend in beiden Molek/ilen 
der asymmetrischen Einheit als Stickstoffatome 
angenommen werden, und zwar in Positionen, die dem 
richtigen Strukturmodell Fig. l(a) entsprechen. Eine 
weitere Entscheidung f/Jr die Atomzuordnung ergaben 
parallele kleinste Quadrate Verfeinerungen aller sechs 
Modelle, die unter exakt gleichen Randbedingungen 
durchgef/ihrt wurden. Die End-R-Werte sind in Fig. 1 
angegeben. Den eindeutig niedrigsten R-Wert ergab die 
richtige L6sung. Die Differenz zu den R-Werten der 

. . . . . . . . . . . .  
8 (AZl 

j . . . . . .  

" . :, . . [ .  , '  ~ " . .  , . . 

. ,  

Fig. 2. Graphische Darstellung der isotropen Temperaturfaktoren 
fiir beide Molek/ile der asymmetrischen Einheit, berechnet aus 
den anisotropen nach der 'Endverfeinerung [B = (B~ + B22 + 
B33)/31. Temperaturfaktoren der O-Atome am F/infring sind 
nicht dargestellt. 
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Fig. 3. Graphische Darstellung der isotropen Temperaturfaktoren 
im zentralen Bereich der Modellmolek/ile ( a ) - ( f ) .  Es ist jeweils 
nur Molek/il 1 der asymmetrischen Einheit dargestellt. 

falschen Strukturen weist die richtige mit nahezu 
100%iger Wahrscheinlichkeit (Hamilton, 1965) als 
solche aus. Es sei an dieser Stelle erlaubt, darauf 
hinzuweisen, dass auf Grund der kristallographischen 
Nhnlichkeit vom chemischen Gesichtspunkt aus be- 
trachtet falsche Molek/ilstrukturen hier immerhin einen 
relativ guten R-Wert von 6,9% ergeben und der 
Absolutwert des R-Wertes in SonderF~illen noch keine 
Gew~ihr f/Jr die Korrektheit einer Bestimmung der 
chemischen Konstitution bietet. 

Ein zus~itzliches Kriterium, die Atomzuordnung zu 
/iberpr/ifen, ist ein Vergleich der Temperaturfaktoren. 
In Fig. 2 ist die Mehrzahl der isotropen Temperatur- 
faktoren f/Jr beide Molek/ile der asymmetrischen 
Einheit im Falle der richtigen Struktur dargestellt. Die 
Temperaturfaktoren im zentralen F/infring sind etwa 
gleich gross und nehmen dann kontinuierlich in den 
~iusseren Ringsystemen mit der Entfernung vom 
Molek/ilschwerpunkt zu. 

F/ir beide Molek/ile der asymmetrischen Einheit ist 
der Temperaturfaktorverlauf analog. In Fig. 3 sind in 
der gleichen Darstellung die Temperaturfaktoren f/ir 
das richtige Modell und die f/inf falschen im Bereich des 
F/infringes aufgetragen. Hier ist der Sachverhalt nur for 
ein Molek/il der asymmetrischen Einheit dargestellt, da, 
wie aus Fig. 2 ableitbar, die Verh~iltnisse f/ir das zweite 
Molek/il analog sind. Nur das richtige Modell liefert f/ir 
den F/infring eine horizontale, glatte Kurve, wogegen 
die falschen Strukturen extreme Fluktuationen in den 
Temperaturfaktoren aufweisen. Erwartungsgem~iss 
ergibt ein falsches N-Atom an Stelle eines C-Atoms 
einen zu grossen, ein falsches C-Atom an Stelle eines 
N-Atoms einen zu kleinen Temperaturfaktor. 

Ein weiteres Kriterium f/ir die Korrektheit der Atom- 
zuordnung kann aus Differenz-Fourjer-Synthesen 
abgeleitet werden. Wir haben f/Jr alle sechs verfeinerten 
Alternativmodelle Differenz-Fourier-Synthesen gerech- 
net. Erwartungsgem/iss wies nur die richtige L6sung 
eine glatte Differenzdichte auf, wogegen bei den fal- 
schen Alternativstrukturen an den inkorrekt be- 
setzten Atomlagen deutliche Elektronendichte- 
minima bzw. -maxima auftraten. In Fig. 4 ist der 
Sachverhalt an drei Beispielen illustriert. Beim Modell 
mit der richtigen Atomzuordnung zeigt die Rest- 
elektronendichte an allen Atomlagen weder 
ausgepr~igte Maxima noch Minima. In den beiden 
falschen Strukturen Fig. 4(b) und (c) tritt erwartungs- 
gem~iss an einer f'~Uschlich mit C besetzten N-Position 
ein Maximum und an der mit N falsch besetzten C- 
Position ein Minimum auf. Diesen in den Differenz- 
Fourier-Synthesen zum Ausdruck kommenden 
Sachverhalt zeigen analog die Fourier-Synthesen, in 
denen f/ir alle sechs Alternativstrukturen die korrekten 
N-Positionen eine h6here Elektronendichte als die C- 
Positionen besitzen, unabh~ingig davon, ob zur 
Berechnung der Strukturfaktoren Atomformfaktoren 
von Coder N verwendet wurden. 
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Beschreibung der Molekiilstruktur 

Die R6ntgenstrukturanalyse ergab ffir (4a) das in Fig. 
5 dargestellte zwitterionische Spiran des 3-Phenylthio- 
8-oxa- 1-aza-2,5-diazonia-spiro [4.5 ]deca- 1,3-dien-2,4- 
diolats mit einem quartiiren Stickstoff im Spiro- 
zentrum. Die Tabelle 3 enthiilt die Bindungsabstiinde 
und -winkel in beiden Molekiilen der asymmetrischen 
Einheit. Die formelmiissige Beschreibung dieses 
Molekfils bereitete zuniichst einige Schwierigkeiten. Im 
Fiinfring sind die beiden Bindungen mit dem stiirksten 
Doppelbindungsanteil zweifellos, wie es die zwitterion- 
ische Resonanzformel (a) in Fig. 5 wiedergibt, die 
C-C-Bindung mit einer Liinge yon 1,36 /k und die 
N(l)--N(2)-Bindung mit einer Liinge von 1,30 A. Die 
C(1)-N(2)-Einfachbindung besitzt mit einer Liinge von 
1,42 A nur einen geringen Doppelbindungsanteil. Doch 
im Gegensatz zur Formelschreibweise der Grenz- 
struktur Fig. 5(a) ist die exocyclische C-O-Bindung 
mit ihrem Bindungsabstand yon nur 1,21 A sehr nahe 
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Fig. 4. Differenz-Fourier-Synthesen von Modell (a)-(c) im Bereich 
der Atomlagen eines Fiinfrings. Schnitte durch die Atomlagen 
parallel (001) sind fibereinander gelegt. Positive Elektronen- 
dichten werden mit durchgezogenen und negative mit unter- 
brochenen Linien dargestellt. Schichtlinien beginnend mit 0,1 e 
A -3 im Abstand von 0,1 e A -3. 

einer C=O-Doppelbindung. Die gleichfalls zwitterion- 
ische Grenzformel Fig. 5(b) kann das Ausmass der 
Verkiirzung der C-O-Bindung nicht erkl~iren. Sie 
interpretiert nur den geringen Einfachbindungsanteil 
der N(1) -N(2)  und der C-C-Bindung sowie den 
gleichfalls kleinen Doppelbindungsanteil der 
C(1)-N(2)-Bindung. Ffir die Verkfirzung der C - O -  
Bindung k~ime noch die Grenzformel Fig. 5(c) in Frage. 

Tabelle 3. Bindungsldngen (A) und Bindungswinkel (o) 
zwischen den Nichtwasserstoffatomen 

Standardabweichungen sind in Einheiten der letzten Stelle. 

C(I)-S(1)-C(7) 104,5 (2) C(13)-S(2)-C(19) 104,3 (2) 
C(4)-O(3)-C(5) 109,9 (4) C(17)-O(6)-C(16) I08,3 (4) 
N(2)-N(I)-N(3) 103,8 (2) N(5)-N(4)-N(6) 104,1 (3) 
O(I)-N(2)-N(I) 119,3 (3) O(4)-N(5)--N(4) 120,5 (3) 
O(I)-N(2)-C(1) 123,9 (3) O(4)-N(5)-C(13) 122,2 (3) 
N(I)-N(2)-C(I) 116,8 (3) N(4)-N(5)-C(13) 117,3 (3) 
N(I)-N(3)-C(2) 107,6 (2) N(4)-N(6)-C(14) 107,5 (3) 
N(I)-N(3)-C(3) ll0,0(3) N(4)-N(6)--C(18) 109,1 (2) 
N(I)-N(3)-C(6) 108,8 (3) N(4)-N(6)-C(15) 110,1 (3) 
C(2)-N(3)-C(3) 112,0 (3) C(14)-N(6)-C(18) 110,3 (3) 
C(2)-N(3)-C(6) 109,0 (3) C(14)-N(6)-C(15) 110,2 (2) 
C(3)-N(3)-C(6) 109,3 (3) C(18)-N(6)-C(15) 109,6 (3) 
S(I)-C(1)-N(2) 122,0 (3) S(2)-C(13)-N(5) 122,5 (3) 
S(1) C(I)-C(2) 129,3 (2) S(2)-C(13)-C(14) 130,6 (3) 
N(2)-C(1)-C(2) 108,6 (3) N(5)-C(13)-C(14) 106,8 (3) 
O(2)-C(2)-N(3) 118,7 (3) O(5)--C(14)--N(6) 117,5 (4) 
O(2)-C(2)-C(1) 138,4 (3) O(5)-C(14)-C(13) 138,3 (4) 
N(3)-C(2)-C(1) 102,9 (3) N(6)-C(14)-C(13) 104,2 (3) 
N(3)-C(3)-C(4) 110,2 (4) N(6)-C(18)-C(17) 109,4 (3) 
O(3)-C(4)-C(3) 111,7 (4) O(6)-C(17)-C(18) 110,3 (3) 
O(3)-C(5)-C(6) 111,1 (4) O(6)-C(16)-C(15) 110,9 (4) 
N(3)-C(6)-C(5) 109,1 (3) N(6)-C(15)-C(16) 109,8 (3) 
S(I)-C(7)-C(8) 116,1 (3) S(2)-C(19)-C(20) 115,8 (3) 
S(1)-C(7)-C(12) 124,4 (3) S(2)-C(19)-C(24) 123,8 (3) 
C(8)-C(7)-C(12) 119,5 (4) C(20)-C(19)-C(24) 120,4 (3) 
C(7)-C(8)-C(9) 119,9 (4) C(19)-C(20)-C(21) 119,4 (5) 
C(8)-C(9)-C(10) 120,7 (4) C(20)-C(21)-C(22) 120,6 (5) 
C(9)-C(10)-C(I 1) 119,4 (5) C(21)--C(22)-C(23) 120,5 (4) 
C(lO)-C(ll)-C(12) 120,5 (4) C(22)-C(23)-C(24) 119,1 (4) 
C(7)-C(12)-C(I1) 120,1 (4) C(19)-C(24)-C(23) 120,0(4) 

Molekfil 1 Molekiil 2 
S(I)-C(I) 1,726 (3) S(2)-C(13) 1,695 (5) 
S(1)-C(7) 1,781 (4) S(2)-C(19) 1,786 (3) 
O(I)-N(2) 1,239 (4) O(4)-N(5) 1,241 (5) 
O(2)-C(2) 1,198 (5) O(5)-C(14) 1,226 (5) 
O(3)-C(4) 1,411 (6) O(6)-C(17) 1,421 (6) 
O(3)- C(5) 1,399 (7) O(6)-C(16) 1,429 (6) 
N(I)-N(2) 1,311 (4) N(4)-N(5) 1,288 (5) 
N(1)-N(3) 1,449 (4) N(4)-N(6) 1,448 (4) 
N(2)-C(I) 1,406 (4) N(5)-C(13) 1,430 (5) 
N(3)-C(2) 1,569 (4) N(6)-C(14) 1,550 (5) 
N(3)-C(3) 1,486 (6) N(6)-C(18) 1,519 (4) 
N(3)-C(6) 1,526 (5) N(6)-C(15) 1,508 (5) 
C(1)-C(2) 1,363 (6) C(13)-C(14) 1,362 (6) 
C(3)-C(4) 1,519 (5) C(18)-C(17) 1,493 (7) 
C(5)-C(6) 1,505 (6) C(16)-C(15) 1,503 (8) 
C(7)-C(8) 1,399 (6) C(19)-C(20) 1,378 (7) 
C(7)-C(12) 1,379 (5) C(19)-C(24) 1,365 (6) 
C(8)-C(9) 1,360 (7) C(20)-C(21) 1,385 (6) 
C(9)-C(10) 1,386 (6) C(21)-C(22) 1,353 (8) 
C(10)-C(I 1) 1,381 (7) C(22)-C(23) 1,383 (8) 
C(11)-C(12) 1,370 (7) C(23)-C(24) 1,395 (5) 
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Die C-S-Bindung zum F/infring ist mit einer L~inge 
von 1,71 ,& deutlich k/irzer als die 1,78 ,/k lange 
benachbarte S-C-Bindung, woraus eine Beteiligung 
von Fig. 5(c) am Grundzustand gefolgert werden kann. 
Aber auch die Ber/icksichtigung von Resonanzformel 
Fig. 5(c) kann die C=O-Bindungsl~inge nicht erklfiren, 
da ihr Anteil relativ gering sein muss. W/irde n~imlich 
diese Grenzformel einen grossen Beitrag liefern, dann 
sollte die C-C-Bindung 15.nger sein und die partielle 
C-S-Doppelbindung noch k/irzer. Den Schl/issel f/ir 
eine befriedigende Interpretation der Bindungs- 
verhS.ltnisse liefert eine Betrachtung der vom 
Spirozentrum N(3) ausgehenden N-C-Bindungs- 
15.ngen und der exocyclischen Winkel an der C=O- 
Gruppe. Die N-C-Bindungen im Morpholinring haben 
im Mittel einen Bindungsabstand von 1,51 ~ ,  der nahe 
bei dem Wert liegt, den Birnbaum (1967) f/Jr quartfire 
Ammoniumverbindungen angibt (1,50 ,~). Im Gegen- 
satz zu diesen normalen BindungslS.ngen ist die 
N(3)-C(2)-Bindung im F/inffing betrfichtlich l/inger 
(ca 0,05 /~), obwohl ihr Erwartungswert um ca 0,01- 
0,02 ,~ kleiner sein sollte als die Vergleichswerte, da das 
an dieser Bindung beteiligte C-Atom sp2-hybridisiert ist. 
In engem Zusammenhang mit der Verl~ingerung dieser 
N-C-Bindung steht die Ungleichheit der Aussen- 
winkel an der C=O-Gruppe. Der dem Morpholinrest 
zugewandte Winkel ist um ca 20 ° kleiner als der dem 
Thiophenylrest zugewandte. Die VerlS.ngerung der 
N(3)-C(2)-Bindung deutet auf eine Ring6ffnungsten- 
denz, wobei sich der C(1)-C(2)-O(2)-Winkel in 
Richtung auf 180 ° vergr6ssert. Man kann hieraus 
schliessen, dass es sich beim F/infring um eine 
Zwischenstufe einer cyclischen Struktur, reprS.sentiert 
durch die Formeln Fig. 5(a)-(c), und einer offenket- 
tigen Struktur, repr~isentiert durch die Formel Fig. 5 (d), 
handelt. In Fig. 5(d) stehen sich eine Aminogruppe und 

~ i ( | J  J H ( J 0 )  

" ' ~  .... fi 

Fig. 5. Molekiilstruktur von 3-Phenylthio-8-oxa- l-aza-2,5- 
diazonia-spiro[4.51deca-l,3-dien-2,4-diolat (4a) und Grenz- 
formeln zur Beschreibung der Bindungsverh~iltnisse. Die 
angegebenen Abst~inde (A) und Winkel (°) sind zwischen den 
beiden Molekfilen der asymmetrischen Einheit gemittelte Werte. 
Es ist die Atombezeichnung von MolekiJl 1 angegeben, die 
Atomnamen von Molekiil 2 k6nnen aus Tabelle 3 entnommen 
werden. 

eine Ketengruppierung direkt gegen/iber. Der basische 
Aminostickstoff addiert nucleophil an den Carbonyl- 
kohlenstoff des Ketens, aber aus sterischen Gr/inden 
bleibt diese Reaktion kurz vor Erreichen des 
Endzustandes 'stehen'. Ein weiteres Fortschreiten der 
Reaktion w/irde die N(3)-C(2)-Bindung verk/irzen, 
aber synchron m/isste sich der N(3)-C(2)-O(2)-  
Winkel vergr6ssern und der C(1)-C(2)-O(2)-Winkel 
verkleinern. Eine Verkleinerung des zuletzt genannten 
Winkels ist aber wegen der innermolekularen Wechsel- 
wirkung der C arbonylgruppe mit dem Thiophenylrest in 
Nachbarstellung sterisch gehindert. Die starke inner- 
molekulare Wechselwirkung zwischen dem Carbonyl- 
sauerstoff und dem Schwefel des Thiophenylrestes l~isst 
sich unschwer auch an der deutlichen Vergr6sserung 
des S( l ) -C(l ) -C(2)-Winkels  auf 129,9 ° gegen/iber 
dem S(l)-C(1)-N(2)-Winkel  von 122,2 ° ablesen. 

. o  

Sogenannte eigefrorene Ubergangszustfinde bei nu- 
cleophilen Substitutionen sind bereits an anderer Stelle 
(B/Jrgi, 1973; B/irgi, Dunitz & Shefter, 1974) 
beschrieben worden. Hier liegt ein solcher Zustand im 
Endstadium einer nucleophilen Addition vor. In diesem 
Zusammenhang sei bemerkt, dass auch bei Sydnonen 
eine analoge Bindungswinkeldifferenz an der exo- 
cyclischen C=O-Bindung gefunden wurde (Bfir- 
nighausen, Jellinek, Munnik & Vos, 1963; Thiessen 
& Hope, 1967). Die dort auftretende Bindungswinkel- 
differenz wurde gleichfalls mit dem Vorliegen einer 
offenen 'Ketenresonanzformel' interpretiert (Thiessen 
& Hope, 1967). 

Auf Grund der in den Resonanzformeln zum 
Ausdruck gebrachten Bindungsverh~iltnisse ist der 
heterocyclische Ffinfring einschliesslich der ihn 
substituierenden Sauerstoffatome und des Schwefel- 
atoms eben. Die in Frage kommenden Diederwinkel 
weichen, wenn man beide Molek/ile in der asymmetri- 
schen Einheit betrachtet, maximal um 5 ° von den 
ldealwerten ab. Ein Vergleich entsprechender Werte in 
beiden Molek/ilen charakterisiert diese Abweichungen 
als packungsbedingt, da gr6ssere Abweichungen im 
einen Molek/il kleineren im anderen gegenfiberstehen. 
Der S-Phenylrest und das an ihn gebundene C-Atom 
des F/infrings sind n~iherungsweise koplanar, wobei 
diese Ebene etwa senkrecht zur F/infringebene steht. 
Auch hier gibt es packungsbedingt Unterschiede 
zwischen den beiden Molek/ilen der asymmetrischen 
Einheit. So weicht der C(7)-S(1)-C(1)-N(2)-Dieder-  
winkel nur um 3 ° v o n  90 ° ab, wogegen der analoge 
Winkel im zweiten Molek/il eine Abweichung von 8 ° 
zeigt. Der C(1)-S(1)-C(7)-C(12)-Diederwinkel dif- 
feriert um 7 ° von 0 °, der analoge Winkel im anderen 
Molek/il dagegen um 14 °. Bez/iglich des sessel- 
f6rmigen Morpholinringes besetzt der zweifach koor- 
dinierte Stickstoff des Ffinfringes eine axiale und das 
dreifach koordinierte Atom C(2) eine ~iquatoriale 
Position. Die Morpholinringe enthalten in beiden 
Molek/ilen eine Pseudospiegelebene. Die dieser Pseudo- 
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symmetrie entsprechenden Diederwinkel zeigen einen 
Unterschied von maximal 3 °. Die fiber diese Symmetrie 
gemittelten Werte in jedem Molekfil differieren 
zwischen den beiden Molekfilen nur um maximal 2,5 °, 
so dass ein gr6sserer Einfluss der Kristallpackung auf 
die Konformation des Morpholinringes aus- 
zuschliessen ist. Die fiber die lokale Spiegelsymmetrie 
und beide Molekfile gemittelten Diederwinkel betragen: 
C(3 ) -N(3) -C(6 ) -C(5 )  = -53  °, N ( 3 ) - C ( 6 ) - C ( 5 ) -  
0(3) = 59 ° und C(6) -C(5) -O(3) -C(4)  = - 6 4  °. Die 
axiale Substitution von N(1) an N(3) drfickt sich in 
einer Verkleinerung des Betrages des erstgenannten 
Diederwinkels aus. Hierdurch werden die 1,3-diaxialen 
Wechselwirkungen zwischen N(1) und den axialen H- 
Atomen an C(4) und C(5) vermindert. Im Morpholin- 
ring befinden sich die gr6ssten Bindungswinkel mit 
111 ° an den dem O-Atom benachbarten C-Atomen, 
die anderen Winkel liegen nahe beim Tetraederwinkel 
im Bereich von 109,1-109,6 °, wenn man fiber die 
lokale Symmetrie und zwischen beiden Molekfilen 
mittelt. Einen weiteren Einfluss der Kristallpackung auf 
die Molekfilkonformation stellt man fest, wenn man 
beide Molek/ile daraufhin untersucht, inwieweit eine 
Spiegelsymmetrie bezfiglich des gesamten Spiran- 
systems, bestehend aus Morpholin- und hetero- 
cyclischem Ffinfring, erffillt ist. Im Molek/il 2 ist diese 
Symmetrie relativ gut erffillt, wogegen im Molekfil 1 der 
Morpholinring gegenfiber dem heterocyclischen Ffinf- 
ring etwa um eine Achse durch N(3) in der Ffinfring- 
ebene senkrecht zur Winkelhalbierenden N(1)-N (3)-  
C(2) verdrillt ist. Die gegenseitige Verdrillung dieser 
beiden Ringe in Molekfil 1 kann durch folgende Dieder- 

winkel beschrieben werden: C(3 ) -N(3 ) -C(2 ) -C(1 )  = 
126,2 ° gegenfiber C(6)-N (3)-C (2)-C(1) = - 112,7 °, 
C(3)-N(3)-N(1)--N(2)  = - 126,5 ° gegenfiber C(6)-  
N(3)-N(1)--N(2) = 113,8 ° und C ( 3 ) - N ( 3 ) - C ( 2 ) -  
0(2) = -54,7 ° gegenfiber C(6 ) -N(3) -C(2 ) -O(2)  = 
66,4 °. Diese Verdrillung hat auch zur Folge, dass die 
Abweichungen vonder besten Ebene durch den Ffinf- 
ring in Molekfil 1 etwas gr6sser sind als in Molekfil 2. 
Die beschriebene Deformation in Molekfil 1 macht sich 
ausserdem in einer Verkleinerung der Winkel C(6)-  
N(3)--N(1) und C(6) -N(3) -C(2)  gegenfiber einer 
Vergr6sserung der Winkel C(3) -N(3) -N(1)  und 
C(3) -N(3) -C(2)  bemerkbar. Auf Grund der 
angeffihrten Unterschiede in der Konformation der 
Molekfile kann man annehmen, dass auch gr6ssere 
Abweichungen in den BindungsabstS.nden und -winkeln 
zwischen den beiden Molekfilen real sind und auf die 
Molekfilpackung zurfickgeffihrt werden k6nnen. Es 
treten Differenzen in den Bindungsl~ingen bis zu 0,03 ,~, 
und bei den Winkeln bis zu 2 ° auf. 

Kristallstruktur 

Fig. 6 enth~ilt eine stereoskopische Darstellung 
(Steigemann, 1968) der Packung der Molekfile in der 
Kristallstruktur. Die Molekfile ordnen sich zu 'brett- 
f6rmigen' Stapeln in e-Richtung, welche fiber die Gitter- 
translation in a-Richtung eine Art Schichtstruktur mit 
Schichten parallel (010) bilden. Jeder Stapel und jede 
Schicht werden jeweils nur von einer Sorte der beiden 
Molek/ile der asymmetrischen Einheit aufgebaut. Es 

Fig. 6. Kristallpackung in einer stereoskopischen DarsteUung. Der Ursprung der Elementarzelle ist durch einen Punkt gekennzeichnet. Die 
positive a-Achse geht nach rechts, die b-Achse in der Bildebene nach oben, die c-Achse weist auf den Betrachter hin. 
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folgen in b-Richtung alternierend Schichten aus 
Molekfil 1 und 2 aufeinander, wobei von Schicht zu 
Schicht die Stapel 'auf Lficke' stehen. Jeder Stapel ist 
yon jeweils sechs Nachbarstapeln umgeben. Innerhalb 
der Stapel werden die Molekfile 1 fiber Symmetrie- 
zentren und die Molekfile 2 fiber Schraubenachsen 
ineinander/ibergeffihrt. In den aus Molekfil 1 gebildeten 
Stapeln sind jeweils zwei benachbarte Molekfile 
paarweise so angeordnet, dass der Morpholinring und 
der Phenylring fiberlappend parallel stehen. Fig. 7 zeigt 
eine Projektion eines solchen Molekfilpaares auf die 
Ebene der Phenylringe. Die besten Ebenen durch die 
sich fiberlappenden Ringsysteme bilden einen Winkel 
von nur 4 ° mit einem Abstand von ca 3,9 A. In der 
Kristallstruktur treten drei kurze zwischenmolekulare 
O.. .H-KontaktabstS,  nde auf: O ( 4 ) . . . H ( 6 ) ( - x  + 2, 
- y  + ½, z + ½) = 2,31 (4) A, O(1) . . .  H ( 2 ) ( - x  + 1 , - y ,  
- z  + 2) = 2,34 (3) /~ und O ( 5 ) . . . H ( 5 ) ( - x  + 2, 
- y  + ½, z - ½) = 2,47 (4) ,~,. Diese drei engen Kontakte 
zu Wasserstoffatomen des Morpholinringes in Molekfil 
1 sind offenbar die Ursache ftir die beschriebene 
Torsion dieses Ringes gegeniiber dem Ffinfring. 
Ausserdem finden sich in der Kristallstruktur noch ein 
relativ kurzer S . . .H-Kontak t :  S ( 1 ) . . - H ( 2 1 ) ( x - 1 ,  
y - ½, - z + 3)2 = 2,79 (5) A und zwei C . . .  H-Kontakte" 
C ( 1 9 ) - . . H ( 1 6 ) ( - x  + 2, - y  + ½, z - ½ )  = 2,71 (4) .A 
und C ( 9 ) . . . H ( 1 7 ) ( x - 1 ,  y, z) = 2,72 (5) ,A,, wobei 
H(16) und H(17) die zu H(5) und H(6) analogen H- 
Atome in Molekiil 2 sind. Alle fibrigen Kontakt- 
abstiinde sind unter Ber(icksichtigung der Fehler- 
grenzen nicht kleiner als die Summe der van-der-Waals- 
Radien. 
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Fig. 7. Llberlappung von Morpholin- und Phenylrest in einem 

Molek/Jlpaar der aus Molektil l gebildeten Stapei. Projektion auf 
die Ebene des Phenylringes. 

Aus der stereoskopischen Darstellung (Fig. 6) der 
Kristallstruktur ist unschwer zu erkennen, dass der 
Ersatz des Sauerstoffatoms im Morpholinring durch 
eine C H : G r u p p e  nicht die Geometrie der Stapel und 
auch nicht die Abstiinde der Schichten iindert, sondern 
nur den Abstand der Stapel in a-Richtung vergr6ssert. 
Hieraus wird die Isomorphie von (4a) und (4b) 
verstiindlich und gleichfalls auch die Vergr6sserung der 
a-Gitterkonstante beim Llbergang von (4a) nach (4b). 

Wir danken Herrn Dr J. Sonnenbichler und Friiulein 
G. Schild ffir die Aufnahme der 13C-Kernresonanz- 
spektren und ihre Hilfe bei der Interpretation. 
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