Rontgenstrukturanalysen!? %], die eine koplanare Anordnung
des SN,-Systems mit den Substituenten an den Stickstoffato-
men fiir Schwefeldiimide als charakteristisch erscheinen lassen.
Wir haben die Verbindung (1) daher rontgenographisch un-
tersucht.
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Die durch Sublimation erhaltenen Kristalle von (7 ) gehoren
zur monoklinen Raumgruppe P2,/b mit a=9.43¢, b=20.10,,
c=11.62; A, y=103.5,°. Die Elementarzelle enthilt acht For-
meleinheiten (2 Formeleinheiten/asymmetrische Einheit). Die
Kristallstruktur besitzt eine zusitzliche Pseudosymmetrie der
Raumgruppe B2/b, da Reflexe des Typs h+1=2n+ 1 im Mittel
wesentlich schwicher sind als Reflexe des Typs h+1=2n.
Diese Pseudoausloschung kommt dadurch zustande, da8 sich
groBe Teile der beiden Molekiile der asymmetrischen Einheit
in guter Niherung durch die Translation (2+¢)/2 ineinander
iiberfiihren lassen. Auf einem automatischen Einkristalldiffrak-
tometer wurden mit Mo-K,-Strahlung (Nb-Filter) 6176 unab-
hingige Reflexe bis zu einem maximalen 6-Wert von 30° ver-
messen (5-Wert-Messung; 6/26-Abtastung). 2109 Reflexe wa-
ren unbeobachtet (I <2oy). Die Struktur wurde mit direkten
Methoden gelost. Eine E-Fourier-Synthese mit 213 phasierten
Reflexen zeigte die Phosphorlagen, welche der hoheren Sym-
metrie der Raumgruppe B2/b gehorchten. Eine anschlieBende
Fourier-Synthese mit allen, liber die Phosphoratome phasier-
ten Reflexen lieB die Schwefelatome erkennen, die die Symme-
trie der hohersymmetrischen Raumgruppe durchbrachen.
Durch eine weitere Fourier-Synthese unter Einbeziehung der
Schwefelatome in die Phasenbestimmung konnten die rest-
lichen Atome (F und N) lokalisiert werden. Die Verfeinerung
nach der Methode der kleinsten Quadrate, zunichst unter
Verwendung isotroper, dann anisotroper Temperaturfaktoren
konvergierte bei einem R-Wert von 5.2 % (beobachtete Refle-
xe).

Die Analyse zeigte, daB (/) nicht die vorgeschlagene Kon-
stitution (/a)!'), sondern die eines 9A*-Thia-2,4,6,8,10,11-
hexaaza-1A5,3)5,5A% 715 tetraphosphabicyclo[5.3.1]Jundeca-
1,3,5,7(11),8,9-hexaens ( I b) hat. Die Uberbriickung des Cyclo-
tetraphosphazensystems durch die SN,-Gruppe erlaubt eine
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Abb. 1. Struktur des 9%*-Thia-2.4,6,8,10.11-hexaaza-1%%3x% 525, 7A%tetra-
phosphabicyclo[5.3.1Jundeca-1.3,5.7(11),8,9-hexaens (1 b ). Die Abstinde und
Winkel wurden iiber beide Molekiile der asymmetrischen Einheit gemittelt.
Die gemittelten Standardabweichungen betragen fir die Bindungsabstinde
0.003 A und fiir die Winkel 0.2°.
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ebene Anordnung des Systems P—N=S=N_P (Abb. 1). Der
durch die SN,-Briicke entstehende Sechsring weist eine
Halbwannenkonformation mit der Spitze an N-4 auf. Diese
Konformation stimmt mit der des 4-(4-Chlorphenyl)-4,5-dihy-
dro-3H-11*2,6-thiadiazins iiberein!*!, in dem die SN,-Gruppe
gleichfalls Teil eines Sechsrings ist.

Der achtgliedrige Cyclotetraphosphazenring liegt in einer
iiber einen groBen Bereich abgeflachten Kronen-Sattel-Kon-
formation vor. Bis auf N-4 ist der Achtring fast eben. Die
groBte Abweichung von der besten Ebene durch seine Atome
(auBer N-4) betrigt nur 0.11 A. Das Molekiil besitzt im kristal-
linen Zustand in erster Niherung eine Spiegelebene durch
S-1, N-4 und N-2, die senkrecht zur besten Ebene durch
den Acht- und Sechsring steht.

Die S—N-Bindungen sind 1.53 A lang und reine S™V=N-
Doppelbindungen, wie sie auch in allen anderen rontgeno-
graphisch untersuchten Schwefeldiimiden gefunden wurden.
Der Winkel am Schwefel (119.3°) ist praktisch gleich mit dem
im  4-(4-Chlorphenyl)-4,5-dihydro-3H-112,2,6-thiadiazin!®
(118.5°). Die S—N-Abstande weisen darauf hin, daB zwischen
dem d.-p,-Elektronensystem der SN,-Gruppe und dem des
Cyclotetraphosphazenringes keine Koppelung besteht. Diese

. Tatsache wird durch die P—N-Abstinde untermauert. Im

Cyclotetraphosphazenring variieren die P—N-Abstinde zwi-
schen 1.56 und 1.51 A und zeigen einen deutlichen Doppelbin-
dungsanteil, wogegen die P—N-Abstinde zum SN,-System
mit 1.67 A um mehr als 0.1 A linger sind. Die Variation
der P—N-Bindungsidngen im Phosphazenring steht im Zu-
sammenhang mit der Fluorsubstitution der Phosphoratome
und den Bindungswinkeln an den N-Atomen: Der P——N-Ab-
stand ist bei hoherer F-Substitution am Phosphor und gro8e-
rem Bindungswinkel am N kiirzer. Der Bindungswinkel an
N-2 ist extrem groB und mit 154.9° unseres Wissens der groBte
Bindungswinkel, der jemals an einem formal sp2-hybridisierten
Stickstoffatom gefunden wurde.
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Darstellung von Cycloheptaschwefeloxid, S,0!!!

Von Ralf Steudel und Torsten Sandow!("]

Verbindungen mit kumulierten Schwefel-Schwefel-Bindun-
gen, wie Sg, R,S; oder R;S,, konnen mit Trifluorperoxyessig-
sdure zu Sulfoxiden (SsO; R;S,0, n=3 oder 4) oxidiert wer-
den!?, Wir haben jetzt gefunden, daB Cycloheptaschwefel!*]
bei —20°C mit CF3CO3H in Dichlormethan mit 45 % Aus-
beute glatt zu S,0 reagiert:

S7 + CF]COJH - S7O + CF3C02H

S5O kristallisiert aus CH,Cl, in orangefarbenen, bei —80°C
gelben, durchsichtigen, monoklinen Kristallen der Dichte 2.1
g-cm 3 (25°C). Die Elementaranalyse und die osmometrische

[*] Prof. Dr. R. Steudel, Dipl.-Chem. T. Sandow
Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der Technischen Uni-
versitat
StraBe des 17. Juni 135, D-1000 Berlin 12
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Bestimmung (bei 0°C in CH,Cl,) der relativen Molekiilmasse
(ber. 240; gef. 244) bestidtigen die Formel.

S$,0 zersetzt sich bei 25°C im diffusen Tageslicht in 24
Stunden vollstandig, im Dunkeln jedoch erst innerhalb von
mehreren Tagen. Bei —50°C ist die Verbindung langere Zeit
unzersetzt haltbar. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 55°C (SO,-Ent-
wicklung). Bei der Zersetzung unter Normaldruck entstehen
SO, und polymerer Schwefel, der — nach seinem Raman-Spek-
trum zu urteilen - nur wenig Sq enthilt. Die massenspektro-
metrisch!®! untersuchte Zersetzung im Hochvakuum verliduft
wie beim SgO!*! nach:

$,0 - $,0 + %sn

Nachgewiesen wurden die Ionen SO*, $,0* und Sy (n=1
bis 8; S3 am hiufigsten, gefolgt von S3), jedoch trat kein
Molekiilion auf (Probentemperatur 60°C).

Das bei —90°C aufgenommene Raman-Spektrum!®! von
S,0 konnte durch Vergleich mit den Spektren von S,/® und
SgO!"! zugeordnet werden und erlaubt einige Aussagen zur
Molekiilstruktur. Das Molekiil S, gehort zur Punktgruppe
C,® der daher auch SO angehdren muB, d. h. alle 18 Normal-
schwingungen sind raman-aktiv. Davon konnten 17 identifi-
ziert werden (Tabelle 1), nimlich vso (das im Kristall in drei
Komponenten aufgespalten ist)®, { 850, 7 ves und die 8
Deformations- und Torsionsschwingungen des Ringes. Da die
Spektren von S, und S;0 im Bereich der Ringdeformations-
schwingungen sehr dhnlich sind, miissen beiden Verbindungen
Ringe der gleichen Konformation zugrunde liegen. Dagegen
besteht bei den SS-Valenzschwingungen keine Ahnlichkeit,
was auf den EinfluB des Sauerstoff-Atoms zuriickzufihren
ist (vgl. das Paar Sg/SgO!"* 1), Die aus den Wellenzahlen
der SS-Valenzschwingungen ermittelbaren SS-Kernabstin-
de!'!) betragen: 1.93, 1.97, 199, 2.11, 2.14, 2.17 und 2.19A
[drei kurze (k) und vier lange (1) Bindungen verglichen mit
dem Einfachbindungsabstand von 2.06 A!*?']. S0 ahnelt da-
mit dem isoelektronischen Kation S,1*, das kiirzlich als Hexa-
fluoroantimonat isoliert und durch eine Rontgenstrukturana-

+

209 _.S—1I1 —0
S/ 2.37 sl/
S~ . ~— \I
1.99 S 192 S .
, \ S—s \ S S
n /2174 ! /h
S——S
1.96 X
S,r+113] S0

lyse charakterisiert wurde!**). Der SO-K emnabstand ergibt sich
aus vso iiber die nach dem Zweimassemodell!!*! berechnete
Valenzkraftkonstante!!5! zu 148 A.

Tabelle 1. Wellenzahlen und Intensititen der Normalschwingungen im Ra-
man-Spektrum von kristallinem S,0 (cm ™~ '; Probentemperatur —90°C, spek-
trale Spaltbreite 1.5cm ™!, Intensititen: vs sehr stark, s stark, m mittel, w
schwach, vw sehr schwach: v Valenz-, 3 Deformations-, 1 Torsionsschwin-
gung).

1113 vw 390 w 8sso 209 w

1102 w vso 372 w-m | 193 m SRing
1098 vw 345 m } veg 165 s und
S7Sm 325 vs 158 m TRing
534 w 292 s 129 w-m

$17m Vss 8Im } BRing

402 w 232 s

Die Darstellung von S0 wirft die Frage auf, ob das hypo-
thetische, mit S;O isoelektronische und mit Cyclooktaschwefel
isomere S,S als Komponente des fliissigen oder gasformigen
Schwefels in Betracht zu ziehen ist.
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Arbeitsvorschrift

091 g H,0, (80 %) werden in 95ml CH,Cl, (durch Siu-
lenchromatographie an basischem Al,O; gereinigt) suspen-
diert und bei 0°C unter intensivem Riihren mit 4.4ml
(CF3CO),0 versetzt. Man erwarmt auf 25°C und riihrt, bis
keine H,0,-Tropfchen mehr zu erkennen sind. - 272mg S,
werden in 80ml reinstem CH,Cl, bei 0°C gelost und vor
Lichtzutritt geschiitzt. B&i —20°C werden innerhalb von
1S min 5.6 ml der CF3;CO;3H-Losung unter Riihren zugetropft.
Die goldgelbe Mischung wird 1 Stunde geriihrt und dann
auf — 70°C abgekiihlt, wobei 130mg S,0 (45 %) auskristalli-
sieren, die auf einer gekiihlten Glasfritte bei —30°C unter
FeuchtigkeitsausschluB gesammelt, mit wenig kaltem CH,Cl,
gewaschen und im Olpumpenvakuum getrocknet werden. Um-
kristallisation erforderlichenfalls aus SOml CH,Cl, durch L&-
sen bei 0°C und Abkiihlen auf —80°C.
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Reaktion von Molybdat(vi) mit Cyanid-Ionen und
Schwefelwasserstoff

Von Michael G. B. Drew, Philip C. H. Mirchell und Christopher
F. Pyyalll’]

Molybdédn-Schwefel-K omplexe konnen Modelle fiir die Bin-
dung des Schwefels in molybdin-haltigen Enzymen (z. B. Xan-
thin-Oxidase) sein. Wir haben daher die bei der Reaktion
von wiBrigen Molybdat(vi)-Ldsungen mit H,S und CN~ ent-
stehenden komplexen Anionen (1) und (2)!?!in Form ihrer
Salze (1a) und ( 2a) rontgenographisch untersucht!®!, AuBer-
dem gelang es uns, ein weiteres Produkt dieser Reaktion,
namlich das neue Heptacyanomolybdat(i1)-Anion (3 ), in Form
seines Kaliumsalzes (3a) zu isolieren und strukturell zu cha-

[*] Dr. M. G. B. Drew. Dr. P. C. H. Mitche!l [*], Dipl-Chem. C. F.
Pygall
Department of Chemistry, The University
Whiteknights, Reading RG6 2AD (England)

{*] Korrespondenzautor.

855





