
und neue Banden [437,369 (p), 295 (p), 220,213,83 cm-'] tre- 
ten auf, die aufgrund ihrer Lage, Intensitat und Polarisations- 
grade nur AsCl, zugeordnet werden konnen, wie insbesondere 
der Vergleich mit den Spektren von PCI, und SbC1, verdeut- 
lichtr4] (siehe Abb. 1). 

AsC15 ist ein vermutlich durch anhaftendes Chlor zartgelb 
gefarbter Festkorper, der bei etwa - 50°C unter partieller 
Zersetzung schmilzt. 

Das Raman-Spektrum ermoglicht nicht nur den Existenz- 
nachweis von AsCl,, sondern auch Aussagen iiber die Struktur. 
Das Molekul hat in Losung trigonal-bipyramidale Struktur, 
wie auch PCI5 und SbCl, im fliissigen oder gelosten Zustand. 
Dieselbe Struktur bleibt jedoch auch im festen Zustand erhal- 
ten; es kommt nicht zur Ausbildung einer ionischen Struktur 
wie im festen PC1, ( =PCI,+PClS)r51 oder zur Dimerisierung 
wie im festen SbC15 (= C14SbC12SbC14)[61. Allerdings ist nicht 
auszuschlieBen, daB wegen der niedrigen Temperatur solche 
Umwandlungen sehr langsam ablaufen. 

Aus dem Raman-Spektrum geht IberschlagsmaBig auch 
hervor, daB die As-C1-Bindungen nicht schwacher sind als 
die P-Ci- und Sb-CI-Bindungen. Die Instabilitat von AsClS 
mu13 also andere Ursachen haben. Obwohl es sich bei der 
Bildungsreaktion sichtlich um eine radikalische Chlorierung 
handelt, 1aBt sie sich formal in folgende Schritte zerlegen: 

+CI'  + c1- 
AsC13 2 AsClf - AsC12 AsC1, 

Die Gesamtreaktionsenthalpie wird fur PCI, (gasf.) zu 
-22.1 kcal/mol, fur SbCI, (gasf.) zu - 17.0kcal/mol gefunden. 
Da die Bildung der beiden neuen Arsen-Chlor-Bindungen 
energetisch annahernd gleich sein sollte wie im Falle von 
Phosphor und Antimon, mu13 der Unterschied auf die verschie- 
dene Ionisierungsenergie im ersten Schritt der Reaktion zu- 
ruckzufuhren sein. Tatsachlich ist die Ionisierungsenergie von 
AsC13 (11.7eV) um 27.5 kcal/mol hoher als die von Pc13 
(10.5 eV)L71; dieser Betrag reicht aus, um die Reaktion endo- 
therm werden zu lassen. 

Bindungstheoretisch bedeutet die groBe Ionisierungsenergie 
von AsC13 naturlich, daB die Promotionsenergie in einen ange- 
regten Zustand ebenfalls entsprechend erhoht wird, also 
E4s+,d > E3s-3p,d. Diese unerwartete Reihenfolge beruht auf 
der Ubergangsmetallkontraktion: Die geringe Abschirmung der 
groBeren Kernladung von As(Se,Br) durch die 3d-Elektronen 
bewirkt eine Absenkung des 4s-Orbitals, wobei das nichtbin- 
dende Elektronenpaar in AsC13 hohen s-Charakter hat (Bin- 
dungswinkel98"). Wahrend bei Sb (Te, I, Xe) wieder normale 
Verhaltnisse gegeben sind, tritt das gleiche Phanomen 
(Lanthanoidenkontraktion) noch einmal bei Bi auf. Dies er- 
klart, daB auch BiCls noch nicht bekannt und vermutlich 
instabiler als SbCI, ist. 
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Kristall- und Molekiilstrukt~ des Tetraschwefel- 
pentanitrid-Anions 

Von Wolfgang Flues, Otto J .  Scherer, Johannes We$ und Gott- 
helf Wolmershiiuser"] 

Fur das kurzlich entdeckte [S4N5]- wurde als wahrschein- 
lichster Strukturtyp ein SIN4-Molekul mit zusiitzlicher N- 
Brucke vorgeschlagenr']: 

Die Richtigkeit dieser Annahme konnte jetzt durch Ront- 
gen-Strukturanalysean [R4N] +[SINS]- ( 2 ) ,  R=n-C4H9, be- 
statigt werden. 

114' 

Abb. 1. Struktur von [S,N,]- (Abstande in prn; die thermischen Ellipsoide 
entsprechen einer Wahrscheinlichkeit von 50 %). 

(2) kristallisiert monoklin mit a =  1112.5(5), b=  1558.8(6), 
c=1348.5(5)pm; p=90.26(6)"; Raumgruppe P2,/n; Z=4. 

Aus Diffraktometeraufnahmen wurden mit Mo-K,-Strah- 
lung bis 29  =44" insgesamt 1307 unabhangige Reflexe der 
Intensitat I > 2.58 &(I) erhalten; da sich der Kristall wahrend 
der Messung zersetzte, muBten die Intensitaten anhand eines 
Referenzreflexes rechnerisch auf gleiches Niveau gebracht wer- 
den. Die Daten wurden in der iiblichen Weise korrigiert. 
Die Struktur wurde mit direkten Methoden gelost und mit 
anisotropen Temperaturfaktoren bis zum R-Wert 11.1 % ver- 
feinert. Unbestimmt blieben die Positionen der Wasserstoffato- 
me. 

Abbildung 1 zeigt das S4N5-Anion mit Bindungslangen, 
Bindungswinkeln sowie zusatzlich den S...S-Abstanden (Stan- 
dardabweichungen: S-N 2pm, S . . . S  1 pm, Winkel lo). Seine 
Struktur ist der von [S4NsO]-[21 sehr ahnlich. Der Mittelwert 
der S-N-Bindungsabstande von 163 pm entspricht dem bei 
SIN4 (1 62 pm)13] sowie [SINSO] - (1 62 pm)r2]. Deutlich unter- 
scheidet sich hingegen der maximale Unterschied zwischen 
den S...S-Abstanden: Beim Anion von (2) werden durch 
das Uberbrucken der funften Tetraederkante durch ein negativ 
geladenes N-Atom die S. .  . S-Abstande weitgehend nivelliert 
(nahezu unverzerrtes S-Tetraeder), so daB fast gleich starke 
Wechselwirkungen zwischen allen S-Atomen zu postulieren 
sind. 

[*I Prof. Dr. J. WeiD und Dr. W. Flues 
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat 
Im Neuenheimer Feld 270, 6900 Heidelherg 1 
Prof. Dr. 0. J. Scherer und Dipl.-Chem. G. Wolmershauser 
Fachbereich Chemie der Universitat 
Postfach 3049, 6750 Kaiserslautern 
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[S4Ns] - - das erste binare Schwefel-Stickstoff-Anion, des- 
sen Struktur aufgeklart ist - nimmt moglicherweise bei den 
SN-Anionen eine ahnliche Schliisselstellung ein wie [S4N3] + 

bei den SN-Kationen oder S4N4 bei den neutralen Spezies. 
So wie S4N4 formal rnit As4S4 strukturinvers ist, gilt dies 
auch fur [S4N5]- und A s ~ S ~ [ ~ ~  oder ~-P4Ss[51. 

In Analogie zu [(CH3)3CNH3]+[S4N5]-[11 fuhrt die 
Methanolyser6I von N,N'-Bis(trimethylsilyl)schwefeldiimid zu 
[NH4]+[S4Ns]- (I), das sich rnit R4NOH in 
[R4N]+[S4Ns]- (2) umwandeln la&: 

C H P H  
Me,Si-X=S=N-SiMe, - 

(2), das wie ( I )  durch Elementaranalyse, IR- und Massen- 
spektrum charakterisiert wurde, ist aufgrund seiner im Ver- 
gleich zu [(CH3)3CNH3] + [S4N,] - groBeren Stabilitat in 
Methanol gut UV-spektroskopisch untersuchbar : l,,,,,, = 480 
(loge= 1.25), 343 (Sch, 3.37), 285nm (3.75). 

Arbeitsuorschrift . 

(I): 5.16g(O.O25mol) [(CH3)3SiN]2S[71 und 12ml (0.3mol) 
Methanol werden bei Raumtemperatur ca. 0.5 h geriihrt (Gas- 
entwicklung !). Das rnit Benzol ausgefallte Urnsetzungspro- 
dukt wird filtriert (G3-Fritte), rnit Benzol gewaschen und im 
Olpumpenvakuum getrocknet. Aus dem Filtrat fallt nach eini- 
gen Tagen weiteres (1) aus. Ausbeute 1.1 g (80%, bezogen 
auf die in I61 angegebene Stochiometrie). 

(2): Aus 0.8g (3.7mmol) ( 1 )  und 2.0g (7.7mmol) (n- 
C4H9)4NOH in waBriger Losung bildet sich (2) als gelber 
Niederschlag. Ausbeute 1.3 g (80 %). Umkristallisation aus 
Aceton/Essigester (1 : 1) ergibt gelbe Nadeln. 
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[2 + 21-Cycloaddition von Alkinen an Alkene[**] 

VonJoachim H .  Lukas, Frank Baardman und Arjan P. Kouwen- 
houenr] 

[2 + 21-Cycloadditionen von Allenen an Alkene sind unter 
dem katalytischen EinfluB von Lewis-Sauren moglich[']. Wir 
vermuten, daB dabei ein Komplex des Allens rnit der Lewis- 

Saure auftritt, der in Richtung auf ein Vinylkation polarisiert 
ist. 

Wir haben nun gefunden, daB sich ~ unter ahnlichen Reak- 
tionsbedingungen - das Allen durch ein I-Alkin (2) ersetzen 
IaBt; rnit Alkenen ( 1 )  entstehen Cyclobutene ( 3 )  (Tabelle 
1) .  Dialkylsubstituierte Alkine ergeben polymere Produkte 
oder trimerisieren zu Hexaalkylbenzolen oder -Dewarbenzo- 

Tabelle I .  Beispiele fur die [2+2]-Cycloaddition von I-Alkinen ( 2 )  an Alkene 
( 1 )  zu Cyclobutenen ( 3 ) .  

Verb. R' R2 R 3  R4 R5 Ausb. 
["/.I 

H H C2H5 5 
CH3 CHI  CH3 27 
CH3 CH3 C2H5 35 
CH3 CH3 C3H7 50 
C H 3  CH3 CH2CH(CH3)2 60 
CH3 CH3 CsHi i  50 
H H C2H5 40 

30 H CH3 C2H5 

len. Mit I-Alkinen tritt die Trimerisierung zum 1,3,5-Trialkyl- 
benzol als Nebenreaktion auf. Im allgemeinen wird das Ver- 
haltnis Trialkylbenzol/Cyclobuten rnit zunehmender GroBe 
des Alkylrests im Alkin kleiner[2! 

Weitere Cycloadditionen fuhren als Folgereaktionen zu Bi- 
cyclo[2.2.0]hexenen ( 4 ) .  Die Stellung des Alkylrests an der 
Doppelbindung von ( 4 )  ist noch nicht bekannt. 

aR+i - &R 
R = Alkyl ( 4 )  

1,3,3,4,4-Pentarnethyl-l -cyclobuten (3 b )  

Zu 20ml mit Propin gesattigtem Chlorbenzol, das wahrend 
der Reaktionsdauer weiter von Propin durchstromt wird, gibt 
man nacheinander 2.5 g 2,3-Dimethyl-2-buten und 0.5 ml einer 
4 M Ethylaluminiumdichlorid-Losung in Hexan. Unter Rot- 
bis Braunfarbung tritt eine exotherme Reaktion ein. Sobald 
das Dimethylbuten aus der Losung verschwunden ist (GLC), 
wird sie rnit etwas Wasser geschuttelt, um den Katalysator 
zu zerstoren, und iiber Magnesiumsulfat getrocknet. (3 b )  wird 
durch fraktionierende Destillation isoliert ; Kp= 116"C, Aus- 
beute 1 .0 g (27 %). 
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