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NACHWEIS DES 1,2,j-OXATHIAZOLINON-(4)-RINCES 

DURCH EINE RONTCENSTRUKTURANALYSE 
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Farbwerke Hoechst AC, vormals Meieter Lucius & Briining 

Frankfurt-Main, Deutechland 

(Received in Germany 10 September 1971; received in UK for publication 6 October 1971) 

Durch Umsetzung von Sulfonylisooyanaten mit Diazomethan entstehen unter Abspaltung 

von N2 kristallisierte Ill-Addukte, fiIr die aufgrund ihrer physikalischen und chemischen 

Eigenschaften die Struktur I angenommen wurde 1) . 
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Erwartet wurde also eine groBe iihnlichkeit mit dem Produkt der Cycloaddition von 

2) Fluorsulfonylisocyanat mit Phenylacetylen , wofiir die Formel II inzwischen rsntgeno- 

graphisch bewiesen wurde 3). Bei beiden Reaktionen entsteht ein asymmetrisch substitu- 

iertes S-Atom. Zur Bestiltigung der Analogieen wurde eine Rcntgenstrukturanalyse an dem 

aus p-Toluolsulfonylisocyanat und Diazomethan erhaltenen Produkt durchgefiihrt. 

Die Verbindung kristallisiert als Racemat in der centrosymmetrischen, monoklinen 

Raumgruppe P 2,/c nit den Zellkonstanten a = 10,60C + o,ol 8, b = 8,716 + o,ol 2, 

c = 10,56 + o,ol i und 5- P = 106,4 f. 0,03’ und mit einem Molekiil in der asymmetrischen 

Einheit. Die Messung der Rontgenintensittiten wurde auf einem automatischen Siemens- 

Einkristalldiffraktometer nach Prof.W. Hoppe vorgenommen (on line Betrieb; I'Po - X&- 

Strahlung; 1727 Reflexe : 1263 mit einem relativen Fehler r cl5 $). Das Strukturproblem 

lieI sich mit den Methoden zur direkten Phasenbestimmung 4'5) eindeutig 18sen. Die Ver- 

feinerung der Strukturparameter wurde mit dem Kleinste-Quadrate-Verfahren durchgeftihrt 
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(Blockmatrix und vclle Matrix; 10 Zyklen; Genichtung entsprechend der Z~hlstatistik). 

Dar R-Faktor ( R -~IIFol-IFcl//~IF,I * 100 $1 beM%rt 890 % 

Die Abbildung zeigt dae Ergebnie der Strukturanalyse. 
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2-(4-lethylphenyl)-2,4-dicxc- !I C(9) 
1,2,3-cxathiazclin 

- 
Standardabr.dr S-O: 0,005; S-N: 0,005; S-C: 0,006; 

O-C: 0,008; N-C: 0,008; C-C: 0,009. 

Ungenangaben in 1. 

Der Strukturvcrechlag erriee eich ale richtig. Wie im Reakticnsprodukt aue Phenylacetylen 

und Flucreulfcnylieccyanat (II) liegt such hier eine eemipclare S-N-Dcppelbindung vcr. 

Sic iet aber vcn 1,49 1 im Sechering auf 1,56 1 im Fiinfring aufgereitet. Der N-C-Abstand 

scheint dagegen verkleinert; er betrlLgt $,37 1 im Fiinfring und 1,40 1 im Seohering, rcbei 

aber dieee Differenz ncch innerhalb der Signifikanzgrenzen liegt. Die iibrigen Bindungs- 

abstiinde eind im Piinfring geringftigig griiQer. 

Die unterechiedlichen Bindungellngen in den beiden detero.zyclen kann man eicherlich 

nicht allein durch den ffbergang vom Sechering zum FUnfring orklliren. Ein Ersatz der 

Methylengruppe durch eine Kchlenetoff-Kchlenstoffdcppelbindung hat zur Folge, dai3 eine 

Kcnjugaticn derx-Elektronen im ganzen Ringsyetem entsteht, was niederum eine Verkiirzung 

der eich enteprechenden BindungeabetZnde benirkt. 
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