
Tabelle 2. Berechnete Spannungsenergien mehrerer Konformationen des Kohlenwasserstoffs i l ) .  Die Energieterme 
beziehen sich auf: E,=Spannungaufgrund der Eindungslinge, E, = Winkelspannung, El =Torsionsspannung. E, = Span- 
nung aufgrund der Nichtplanaritat aromatischer Ringe, E,, = Spannung aufgrund nichtbindender Wechselwirkung. 
E,= Gesamtspannungsenergie = E,+ E, + E, + E, + Enw (Kraftkonstanten und andere empirische Parameter siehe 
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3.34 0.08 
0.83 0.08 
0.54 0.39 
3.03 0.06 
5.55 0.06 
7.01 1.12 

-0.57 4.00 [d] 
0.44 9.30 
0.25 4.01 [el 
1.13 19.57 [d] 

-0.08 26.94 
-0.29 23.59 

[a] Durch Coplanaritat der Atome 10, 11 ,  12, 12a, 4a und 5 definiert. 
[b] Durch Coplanaritat der Atome 12a, 4a, 5, 5a und 9a definiert. 
[c] Durch Coplanaritat der Atome 9a, 10, 1 I ,  12 und 12a definiert. 
[d] Wenndie Differenzder Spannungsenergien zwischen den Konformationen C ( 3 )  und TSi (6) mit AH * gleichgesetzt 
wird, laRt sich AGzc, zu etwa 15.2 kcal/mol abschatzen, wenn man berucksichtigt, daB der Ubergangszustand aus 
Griinden der Mischung um Rln2cal K - ' m o l - '  bevorzugt ist (d. h. es gibt zwei gleichwertige Wege fur die gegenseitige 
Umwandlung C+TB iiber chirale Ubergangszustande). 
[el Die Berechnungen der TB-Konformation ( 5 )  ergaben, daB die C ,-Symmetrie wahrend der Energieminimalisierung 
aufgehoben werden kann. Die Wlrte fur t J 1 2 , ,  I und + , I ,  1o zeigen, daD die energiedrmste Bootform der leicht verzerrten 
TB-Konformation ( 5 )  entspricht. 

J 1 

c (+ -+ -+ - )  

+) c* ( - + - + -  
B (++- -+- )  

B* ( - - + + - + )  

ben. DieTatsache, daD kc,*=0.5 kC-rTB, ist mit der Anwesen- 
heit intermediarer TB-Forrnen ( 5 )  wahrend der Inversion 
C S *  im Einklang. Der Mittelwert der Freien Aktivierungs- 
energie (AG* = 14.9 kcal/mol) fur die gegenseitige Umwand- 
lung C-TB stimrnt sehr gut mit dem berechneten Unterschied 
(1 5.2 kcal/mol, Tabelle 2) zwischen den Konforrnationen C 
(3) und TSI (6) iiberein. 

(3 )  ( 4 )  

CAS-Registry-Nummer : 
( I ) :  6574-81-8. 

T B  ( + - - + - - )  
TB* ( - + + -  + + )  

15) 

TSlA ( O O + - + - )  
TSIA': ( 0 0 - + - + )  

TSIB* ( -+ 00-+) 
TSlB ( + - O O + - )  

TS2 ( - + - + O O )  TS3 ( + O O - + - )  
TS2" (+ -+ - 00)  TS3" ( - O O + - + )  
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B" 

Abb. 1. Konformationslnderungen in 5,10.11,12-Tetrahydrodibenzo[u,d]cy- 
cloocten (1 ) .  Die Bezeichnung [7] der Torsionswinkel bezieht sich auf die 
Bindungen 12a--12.12-11,11-10,10-9a. 5a-5 und 5-4a. 
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Kristallstruktur eines Platin-Komplexes rnit 
NCl2-Liganden: [Pt(NH3)3(NC12)2CI]ClP*l 
Von Mathias Zipprich, Hans Pritzkow und Jochen Jander"] 

Die Umsetzung von [Pt(NH3)50H]C13 mit Chlor fuhrt 
nach Kukushkid'] zu [R(NH3)3(NC12)2Cl]C1 ( I ) .  Diese Ver- 
bindung kann auch - in fur eine rontgenographische Untersu- 
chung besser geeigneten Kristallen - durch Chlorierung sehr 
verdiinnter Lijsungen von [Pt(NH3),CI]C1, erhalten werden[']. 
Bisher war nur die Struktur eines Komplexes rnit einem NCl- 
Liganden bekannt : Cl,VNC113] enthalt eine Metall-Stickstoff- 
Doppelbindung; die Gruppierung V-N-CI ist nahezu linear; 
der N-Cl-Abstand betragt 15.9 pm und ist deutlich kiirzer 
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als eine N-CI-Einfachbindung. Wir haben nun durch Ront- 
gen-Strukturanalyse von ( 1  ) die Geometrie des NCI,-Ligan- 
den bestimrnt, um die Bindungsverhaltnisse dieser beiden 
Gruppen zu vergleichen. 

Die lntensitaten von 1550 Reflexen (390 davon als nicht 
beobachtet eingestuft) wurden rnit einem automatischen Wei- 
Renberg-Diffraktometer (Mo,,-Strahlung, Graphitmonochro- 
mator,o-Abtastung)gemessen. Die Struktur wurde mit Patter- 
son- und Differenz-Fourier-Synthesen gelost und mit anisotro- 
pen Temperaturfaktoren bis zurn R-Wert 0.086, gewichteter 
R-Wert 0.061, verfeinert. Elementarzelle: Raumgruppe P2& 
(C:,,); c = 86.01 ( 1 )  pm; 
p =  114.33(7)"; d,,,=2.77. dbcr=2.77gcm-3; Z=4. 

Die Kristallstruktur von ( I )  ist aus [Pt(NH3)3(NC12)2CI]+- 
und CI --Ionen aufgebaut. Abbildung 1 zeigt ein Kation. Zwi- 
schen den einzelnen Ionen treten keine interrnolekularen 
Wechselwirkungen auf. Das Platinatom ist oktaedrisch koordi- 
niert (Bindungswinkel 90+5 und 180+7"). Die beiden NCI,- 
Gruppen sind cis-standig zueinander angeordnet. Die Bin- 
dungslangen im komplexen Kation entsprechen den bei ahn- 
lichen Strukturen gefundenen Werten. Die Abstande vom Pla- 
tinatom zu den beiden zueinander trans-standigen Stickstoff- 
atomen N3 und N4 sind etwas kiirzer als der Abstand zum 
Stickstoffatorn N5, das sich in trans-Stellung zu einer NCI,- 
Gruppe befindet. 

a = 135.29( 1 ), b = l08.OO( 1 ), 

N1 

Abb. I Struktur des komplexen Kations [P1(NH3).dNC12J2CI] * :  Abstande 
in [pm]. 

Die Winkel an den Stickstoffatomen N1 und N2 der beiden 
NC12-Liganden betragen 108 2 6", was bedeutet, daB die Stick- 
stoffatome sp3-hybridisiert sind. Die Pt-N-Abstande zu die- 
sen beiden Atomen liegen in dem gleichen Bereich wie fur 
NH,-Liganden. Die NCI,-Gruppen sind also im Gegensatz 
zur NCI-Gruppe in C1,VNCI durch eine Einfachbindung mit 
dem Zentralatom verkniipft. Die NXI-Abstande streuen re- 
lativ stark (16.6-18.2 pm). die Werte liegen aber in dem Bereich. 
den man fur eine N-CI-Einfachbindung erwartet (NC13: 
17.4 

Eingegangen a m  27. November 1975 [Z 3701 

CAS-Regislry-Nummer : 
[ Ptl N H ,,I,,( NCI,),CI]CI : 58408-07-4. 

~~ 

[ I ]  Y N. Kukushkitr. J. Inorg. Cheni. (USSR) 5. 1943 (19601. 
[2] J. J o i t r l i v  u. G. Ohlcv. unveroNentlicht. 
[3] J. Srruhlv u. H .  Burnighairzoi. Z .  Anorg. Allg. Chem. 3.57. 325 (1968). 
[4] H .  Horrl. 1. Schdnrr.  J Janrlrr u. H. Schulz, 2. Anorg. Allg. Chem. 

413. 61 (1975). 

Synthese des S,Nt-Radikalkations[**I 

Von Herbert W Roesky und Abbas Harnza['] 

Die metallischen Eigenschaften des Schwefel-Stickstoff-Po- 
lymers (SN), haben in letzter Zeit groBes Aufsehen erregtll]. 
Solche Polythiazyl-Kristalle bilden sich aus S2N z, das durch 
Pyrolyse von S4N, erhaltlich ist; die Polymerisation verlauft 
iiber eine pararnagnetische, bisher nicht naher charakterisierte 
Zwischenstufe. S2N2 wird als hochexplosive Substanz be- 
schrieben. Durch Umsetzung von S,N4 mit Trifluormethan- 
sulfonsaureanhydrid in Methylenchlorid konnten wir nun ein 
SN-Radikalkation als Trifluormethansulfonat ( I )  sehr ein- 
fach und gefahrlos isolieren"]: 

Die Reaktion ergibt als Nebenprodukt auch wenig S(NSO),. 
Die gelbbraune Verbindung (2). die sich vom Reaktions- 
gemisch durch Sublimation oder durch Digerieren mit 
Petrolether abtrennen IaRt, erwies sich als identisch mit dem 
Produkt der Umsetzung von S 3 N , 0  mit CF3SOz- 

Die schwarzbraune Verbindung ( I )  kann durch Umkristal- 
lisieren aus Acetonitril rein erhalten werden. Die Elernentar- 
analyse bestitigt die Summenformel CF3N,03S,. Irn Massen- 
spektrum wird nur bei schnellem Aufheizen CF,N,O,S, als 
IongroRter Masse(m/e=241) beobachtet, weil ( I )  nicht unzer- 
setzt fliichtig ist. Das ESR-Spektrum zeigt das im Falle zweier 
aquivalenter '"N-Atome zu erwartende Quintett rnit dem In- 
tensitatsverhaltnis 1 :2 :3 :2 :  1 (aN=3.15G,g-Faktor 2.01 l)I3! 
Im "F-NMR-Spektrurn macht sich der starke EinfluR der 
Spindichte des ungepaarten Elektrons aufdie Fluorkernrelaxa- 
tion durch die g r o k  Halbwertsbreite des Signals bernerkbar 
(&= +76.7 ppm, CFC13 als externer Standard). Die Rontgen- 
Strukturanalyse von ( / )  ist in ArbeitI4]. 

N=S=0[2]. 

Arbeirsuorschrijt : 

Unter AusschluR von Feuchtigkeit werden zur Suspension 
von Sg S,N, in trockenem CH2Cl2 unter Riihren 7.6g Tri- 
fluormethansulfonsaureanhydrid getropft. Nach Erhitzen un- 
ter RiickfluR (3 h) wird das Losungsmittel irn Vakuum entfernt. 
Der Riickstand ist bei 65 "C/0.02 Torr (6lbadtemperatur) zum 
Teil sublimierbar; Resublimation bei 45 Y70.02 Torr ergibt 
3.4g ( 2 ) .  Der nicht sublirnierbareTeil wird mit warmern Aceto- 
nitril extrahiert; beim Abkiihlen auf 0°C scheiden sich 1.8g 
( I  ) als schwarzbraune, glanzende Nadeln abl51. 
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