
Bestimmung (bei 0°C in CHzCIz) der relativen Molekiilmasse 
(ber. 240; gef. 244) bestatigen die Formel. 

S,O 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 (SOZ-Ent- 
wicklung). Bei der Zersetzung unter Normaldruck entstehen 
SO2 und polymerer Schwefel. der - nach seinern Raman-Spek- 
trum zu urteilen ~ nur wenig S, enthalt. Die massenspektro- 
metrischl'l untersuchte Zersetzung im Hochvakuum verlauft 
wie beim S801'1 nach: 

s 7 0 - s , o + ~ s ,  5 

Nachgewiesen wurden die Ionen SO', SzO' und S,' (n= 1 
bis 8;  S: am haufigsten, gefolgt von S l ) ,  jedoch trat kein 
Molekiilion auf (Probentemperatur 60°C). 

Das bei -90°C aufgenommene Raman-Spektrum['] von 
S,O konnte durch Vergleich mit den Spektren von S7['l und 
S80['1 zugeordnet werden und erlaubt einige Aussagen zur 
Molekulstruktur. Das Molekul S ,  gehort zur Punktgruppe 
C1[81. der daher auch S,O angehoren mu0,d. h. alle 18 Normal- 
schwingungen sind raman-aktiv. Davon konnten 17 identifi- 
ziert werden (Tabelle l), namlich vm (das im Kristall in drei 
Komponenten aufgespalten ist)['], 1 hsO, 7 v n  und die 8 
Deformations- und Torsionsschwingungen des Ringes. Da die 
Spektren von S, und S 7 0  irn Bereich der Ringdeformations- 
schwingungen sehr ahnlich 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 zuriickzufiihren 
ist (vgl. das Paar S8/S8017b.101). Die aus den Wellenzahlen 
der SS-Valenzschwingungen ermittelbaren SS-Kernabstan- 
de["J betragen: 1.93, 1.97, 1.99, 2.11, 2.14, 2.17 und 2.19A 
[drei kurze (k) und vier lange (I) Bindungen verglichen rnit 
dem Einfachbindungsabstand von 2.06Alt21]. S 7 0  ahnelt da- 
mil dem isoelektronischen Kation & I + ,  das kiirzlich als Hexa- 
fluoroantimonat isoliert und durch eine Rontgenstrukturana- 

r ,+ 

lyse charakterisiert wurdelt31. Der SO-Kemabstand ergibt sich 
aus vsO uber die nach dem Zweimas~emodel l~ '~~  berechnete 
Valenzkraftkonstante[''] zu 1.48 A. 

Tabclle I .  Wellcnzahlen und Intensitaten der Normalwhwingungen im Ra- 
man-Spektrum von kristallincm S,O (cm- I ; Probcntemperatur - 90°C. spek- 
tralc Spaltbrcite 1.5cm- I .  Intensitaten: vs sehr stark. s stark. m mittel. w 
schwach, vw schr schwach: v Valenz-. ti Deformations-. I Tonionrschwin- 
eung). 

1113 vw 390 w &SO 209 U' 
1102 w 
1098 vw 
575 m 

6R,", } und 
372 w-m 

325 vs 158 rn Ti lng 

292 s 129 w-m 
281 m } hone 

402 u 232 s 

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

A rbcirsrorschrij 

0.91 g H z 0 2  (80%) werden in 95ml CH2CIz (durch Sau- 
lenchromatographie an basischem A1203 gereinigt) suspen- 
diert und bei 0°C unter intensivem Riihren mit 4.4ml 
( C F 3 C 0 ) z 0  versetzt. Man erwarmt auf 25°C und riihrt, bis 
keine HzO2-Tropfchen mehr zu erkennen sind. - 272mg S, 
werden in 80ml reinstem CH2CIZ bei 0°C gelost und vor 
Lichtzutritt geschutzt. Bei -20°C werden innerhalb von 
15 min 5.6 ml der CF3C03H-Losung unter Ruhren zugetropft. 
Die goldgelbe Mischung wird 1 Stunde geruhrt und dann 
auf -70°C abgekiihlt, wobei 130mg $0 (45 %) auskristalli- 
sieren, die auf einer gekuhlten Glasfritte bei -30°C unter 
FeuchtigkeitsausschIuD gesammelt, mil wenig kaltem CHZCIz 
gewaschen und im olpumpenvakuum getrocknet werden. Um- 
kristallisation erforderlichenfalls aus 50ml CHZCIz durch Lo- 
sen bei 0°C und Abkiihlen auf -80°C. 
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Reaktion von Molybdat(v1) mit Cyanid-Ionen und 
Schwefelwasserstoff 

Von Michael G. B. Drew, Philip C .  H .  Mitchell und Christopher 
F .  Pyga/ / [ ' ]  

Molybdan-Schwefel-Komplexe konnen Modelle fur die Bin- 
dung des Schwefels in molybdan-haltigen Enzymen (z. B. Xan- 
thin-Oxidase) sein. Wir haben daher die bei der Reaktion 
von wallrigen Molybdat(v1)Losungen rnit H2S und C N -  ent- 
stehenden komplexen Anionen ( I  )[I1 und ( 2 ) [ ' ]  in Form ihrer 
Salze ( 1  a )  und ( 2 a )  rontgenographisch untersucht['! A u k -  
dem gelang es uns, ein weiteres Produkt dieser Reaktion, 
namlich das neue Heptacyanomolybdat(1i)-Anion (3 ), in Form 
seines Kaliumsalzes ( 3 0 )  zu isolieren und strukturell zu cha- 
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Pygall 
Department of Chemistry. The University 
Whiteknights. Reading RG6 2AD (England) 

[ '1 Korrespondenzautor 
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623 cm-'121 gehort zur asymmetrischen MoSMo-Schwingung 
[wir berechneten fur v.,(MoS-Mo) ca. 600~11- '1. 

Mit den Ergebnissen der Rontgenanalyse und der lsolierung 
des Salzes ( 3 a )  1aBt sich auch der Verlauf der Reaktion zwi- 
schen [MoO4I2-, H2S und C N -  verstehen: In Abwesenheit 
von Sauerstoff bilden sich ( I )  und (3), in Anwesenheit von 
Sauerstoff reagieren diese weiter zu (2). Das Anion ( 4 )  war 
als Zwischenstufe bekannt'']. Die Reaktion ist als Reduktion 
von MoV' zu Mo" in waBriger Losung unter milden Bedingun- 
gen bemerkenswert. Offenbar stabilisieren die Cyanid-Ionen 
das Mo", denn mit Liganden, die Sauerstoff oder Stickstoff 
als Donoratome enthalten, bleibt die Reduktion in waBriger 
Losung beim Mo"' stehen. 

Weiterhin ist die Mo"'-Reduktion unter Thiocyanat-Bil- 
dung 

rakteri~ieren[~]. Es hat die Gestalt einer pentagonalen Bipyra- 
mide. 

6 N3 
[tsszrl IZI 

Abb. 1. Strukturen der Anionen ( 1 )  und ( 2 )  

Abbildung 1 zeigt das Ergebnis der Rontgenanalyse. Das 
Anion (I) enthalt eine ebene Mo2S2-Gruppe. Die Mo-S- 
Bindungen [2.36(1) und 2.37(1)A] sind etwa gleich lang 
wie in Di-psulfidomolybdan(~)-K~m~lexen~~~, wogegen der 
Mo-Mo-Abstand [2.644(5) A] kiirzer und die Winkel 
Mo-S-Mo [67.9(3) und 68.3(3)"] kleiner sind. Wir ord- 
nen die IR-Banden bei 444 und 320 cm- '  den Schwingungen 
der MoS2Mo-Gruppe zu 

Im Anion (2) bilden die Liganden der siebenfach koordi- 
nierten, durch ein Schwefel-Atom in axialer Position verbriick- 
ten Molybdan-Atome pentagonale Bipyramiden. Die M o S -  
Bindungen sind auBergewohnlich kurz [2.172(5)A] und inner- 
halb der Fehlergrenze ebenso lang wie im [ M O S ~ ] ' - I ~ ~ .  Der 
Winkel M o S - M o  ist 169.5(3)". Das Anion (2) ist das 
erste Beispiel eines Molybdan-Komplexes rnit nur einer Schwe- 
felbriicke. Seine bisher unsicher zugeordnete IR-Bande bei 

insofern interessant, als die Desaktivierung des molybdan-hal- 
tigen Enzyms Xanthin-Oxidase durch Cyanid-lonen nach dem 
gleichen Schema verlauft~']. Zusammen rnit anderen Beobach- 
tungen laBt sich daraus schlieBen, daB der ,,labile Schwefel" 
der Xanthin-Oxidase ein terminal an Mo gebundenes Sulfid- 
Ion ist. 

ArbeitsuorschrIji 

Man lost 7.0g Moo3 in lOOml Wasser, die 5.8g KOH 
enthalten, fugt 25.3 g KCN hinzu und befreit die Losung von 
Sauerstoff, indem man sie in einem Schlenk-Rohr, das ein 
rnit einer Fritte aus gesintertem Glas versehenes Gaseinlei- 
tungsrohr besitzt, wiederholt durch Evakuieren entgast und 
unter eine Stickstoff-Atmosphare bringt. AnschlieBend leitet 
man 30min lang H2S durch die Losung. Beim Stehen iiber 
Nacht scheidet sich K6[Mo2S2(CN)8].4H20 in Form blauer 
Kristalle ab, von denen abfiltriert wird. Beim Abkuhlen rnit 
Eis bilden sich weitere blaue Kristalle und daneben gelbe 
Kristalle von K5[Mo(CN),].H20. 

Aus K ~ [ M O ~ S ~ ( C N ) ~ ] . ~ H ~ ~  erhalt man das Barium-Salz 
( 1  a) durch fraktionierende Kristallisation in Gegenwart von 
BaCI2. 

Verbindung ( 2 a )  wurde nach [21  gewonnen. Entfernt man 
das verunreinigende Molybdat, so bilden sich keine Kristalle. 

Eingegangen am 9. August 1976. 
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