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Kristall- und Molekiilstruktur von cyclo-Heptaschwefel
(58,11

Von Ralf Steudel, Richard Reinhardt und Fritz Schuster("]

cyclo-Heptaschwefel ist neben Sg eine der Hauptkomponen-
ten des fliissigen'?! und gasformigen’® Schwefels und kann
durch Extraktion abgeschreckter Schwefelschmelzen!® oder
durch Kondensation von (CsH5),TiSs mit S,Cl,*! dargestellt
werden. Eine unvollstindige Rontgen-Strukturanalyse (xy-
Projektion des Molekiils) wurde mit einem gewellten Sieben-
ring gedeutet’>, und aus dem Raman-Spektrum wurden
Kernabstinde von 200-215 pm abgeleitet!!, Die genaue Mo-
lekiilstruktur ist jedoch nicht bekannt.

Raman-spektroskopisch fanden wir, daB3 S; in mindestens
vier Modifikationen kristallisiert, die sich vor allem durch
ihre Gitterschwingungen, aber auch im Valenz- und Deforma-
tionsschwingungsbereich hinsichtlich der Wellenzahlen und
relativen Intensitidten der Linien deutlich voneinander unter-
scheiden. Von einer dieser Modifikationen, die wir 8-S, nennen
und die durch Eindampfen einer CS,-Losung bei —78°C
erhalten wurde!”!, haben wir Einkristalle bei —110°C rontge-
nographisch untersucht. Da es sich um eine Tieftemperaturmo-
difikation handelt, deren Kristalle bei 25°C rasch zu einem
Pulver zerfallen, wurde die Substanz nur unterhalb —50°C
gehandhabt.

Aus deJong-Bouman- und Préizessionsaufnahmen ergab sich
die monokline Raumgruppe P2;/n mit Z=8, a=1510.5(5),
b=599.8(7),c=1509.6(5) pm, p=92.15(5)°, dper =2.182 g-cm 3
(—110°C). Auf einem automatischen Siemens-Einkristalldif-
fraktometer wurden mit Moy,-Strahlung 2263 symme-
trieunabhéngige Reflexe bis 0=25° gemessen; 20 Reflexe wur-
den als unbeobachtet eingestuft (I <2o). Das Phasenproblem
wurde mit direkten Methoden gelost und die Struktur mit
anisotropen Temperaturfaktoren bis zum R-Wert 7.0 % verfei-
nert (Absorptionskorrektur, p=20.8cm™?).

Von den zwei Molekiilen in der asymmetrischen Einheit
ist eines in Abbildung 1 wiedergegeben. Obwohl die Molekiile
allgemeine Lagen besetzen, ist die Molekiilsymmetrie nihe-
rungsweise C,. Die Kernabstinde der beiden unabhéngigen
Molekiile sind innerhalb der einfachen Standardabweichung
identisch, bei den Winkeln sind die Unterschiede jedoch we-
sentlich groBer (Tabelle 1). Die Bindungsliangen weichen um
maximal 3 pm von den schwingungsspektroskopisch vorherge-
sagten Werten!®% ab und bestiitigen somit die der Vorhersage
zugrundeliegende Theorie der Bindungswechselwirkung in
Schwefelketten, die das Alternieren der Kernabstinde er-
KlArt(®,
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Abb. 1. Molekiilgestalt, Atomnumerierung und Kernabstinde {[pm] von §-S,;
Standardabweichungen in Klammern (die Werte gelten fiir das Molekiil I).

Tabelle 1. Valenz- und Torsionswinkel [°] in §-S,; Standardabweichungen
in Klammern,

Valenzwinkel am numerierten Torsionswinkel an der Bindung zwi-

Atom schen den numerierten Atomen
Molekiil I Molekiil IT Molekiil I Molekiil IT

1: 106.3(1) 105.9(1) 1-2; —752 —744
2: 101.5(1) 102.8(1) 1-3: 75.8 754
3. 102.5(1) 102.1(1) 2-4; 107.6 1072
4: 105.6(1) 105.0(1) 3-5: —-107.0 —108.0
5. 105.1(1) 105.4(1) 4-6: —84.3 —85.6
6: 106.9(1) 106.5(1) 5-7: 83.6 82.5
7: 107.5(1) 107.5(1) 6-7: —-03 24

Die Molekiilgestalt von 8-S, dhnelt der von S;178 und
leitet sich formal von der des Sg ab, aus dem ein Atom entfernt
und die entstehenden Kettenenden durch eine ungewohnlich
lange Bindung verkniipft wurden. Der groSe Kernabstand
dieser Bindung ist hauptséchlich auf den kleinen Torsionswin-
kel S4—S6—S7—S5 von ca. 1° zuriickzufiihren, der normaler-
weise einem Maximum des Torsionspotentials entspricht!¢®!,
Als Folge der Bindungsschwichung werden jedoch die Nach-
barbindungen verstdrkt: sie sind die kiirzesten im Molekiil,
was auch bei anderen Schwefelringen (SgO, S-1*, S;0) beob-
achtet wurde. Eine einfache MO-Betrachtung zeigt, da} zwi-
schen den Atomen 4 bis 7 eine Vierzentrenbindung zustande
kommt, die die nahezu coplanare Anordnung dieser Atome
bewirkt. Diese Geometrie und damit die Symmetrie C; sind
daher auch fiir das freie (gasformige) S;,-Molekiil zu erwarten.
Der mittlere Abstand der Atome 4 und 5 betrdgt 335.5(3) pm.

Infolge der alternierenden Bindungslidngen ist der mittlere
SS-Abstand mit 206.8 pm nur wenig gréSer als in Se, Sg und
Si2 (205pm!®®), so daB auch die mittlere Bindungsenergie
nur wenig von der der anderen Ringe verschieden sein kann.
Der Mittelwert der Valenzwinkel (105.1°) liegt genau in der
Mitte zwischen denen von Sg (102.2°) und Sg (108.0°). Die
kleinsten intermolekularen Abstinde entsprechen mit
339.7pm den Befunden bei anderen Schwefelringent®’. Eine
besonders effektive Packung der S,-Molekiile im Gitter fiihrt
zu einer hohen Dichte, die zusammen mit der von S
(218g-cm %)) die aller anderen Schwefelformen (1.94~
2.09 g-cm ~3) iibertrifft.

Eingegangen am 5. Juli 1977 [Z 802a]
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Bindungswechselwirkung in Schwefelringen: Kristall-
und Molekiilstruktur von c¢yclo-Heptaschwefeloxid,
S0t

Von Ralf Steudel, Richard Reinhardt und Torsten Sandow!l’]

S,0O entsteht bei der Oxidation von S, mit CF;COs;H
und bildet orangegelbe, nur bei tiefen Temperaturen bestindi-
ge Kristalle!”, Im Gegensatz zu anderen Schwefelringen (Se,
S5, Ss, SsO, So, Sio, Siz) weist S;O im Raman-Spektrum
im Bereich der Valenzschwingungen von SS-Einfachbindun-
gen (410-500cm ™) keine Linien auf, d.h. alle Bindungen
miissen betrichtlich linger oder kiirzer als der SS-Einfachbin-
dungsabstand (206 pm!®¥)) sein. Um die Ursache dieser
ungewohnlichen Bindungsverhiltnisse aufzukldren, haben wir
eine Rontgen-Strukturanalyse am Einkristall bei —110°C
durchgefiihrt.

Aus deJong-Bouman- und Prizessionsaufnahmen ergab sich
die monokline Raumgruppe P2;/n mit Z=4, a=1296.3(7),
b=872.3(9), c=660.1(5) pm, B=288.73(9)°, dper=2.140g-cm >
(—110°C). Auf einem automatischen Einkristalldiffraktometer
wurden mit Moy -Strahlung 4110 unabhingige Reflexe bis
0=130° gemessen und in iiblicher Weise korrigiert; 85 Reflexe
wurden als unbeobachtet eingestuft (I <2o). Der Strukturvor-
schlag (direkte Methoden) konnte mit anisotropen Tempera-
turfaktoren bis zu R=0.068 verfeinert werden. Eine Absorp-
tionskorrektur {(u=19.25cm™!) steht noch aus.
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201.3(2)

2206(2) S 5

M
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148.53) 197.03)
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Abb. 1. Konformation, Atomnumerierung und Kernabstinde [pm} von S,0;
Standardabweichungen in Klammern.
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Tabelle 1. Valenz- und Torsionswinkel [°] in S;O; Standardabweichungen
in Klammern.

Valenzwinkel Torsionswinkel
$2—S1—S3 100.21(6) S$3—S1—S2—S4 ~79.4
$1—82—54 101.76(7) §2—81—83—85 79.3
$1—S83—S5 98.80(6) $1—82—S54—S86 1120
$2-—84—S6 106.57(7) $1—S83—S5—87 —1123
$3—85—87 99.86(8) §2—84—S6—S7 —82.1
S4—S6—S7 106.70(8) §3—85—S7—S6 87.6
§5—87—S6 105.45(8) $4—S86—S7—S85 —6.2
$1—S3—01 106.74(8) $2—S81—83—01 -25.6
$5—S83—01 101.45(8) §7—85—S83—01 -31

Die asymmetrische Einheit enthilt ein Molekiil, dessen
Kernabstinde, Valenz- und Torsionswinkel in Abbildung 1
und Tabelle 1 angegeben sind. Ungewdhnlich kleine intramole-
kulare Kontaktabstinde treten zwischen den Atomen S4...S5
(332.8 pm)und S7...01(295.2 pm) auf. Die kleinsten intermole-
kularen SO- bzw. SS-Abstinde sind S5...01 (288.6 pm) und
S5...87 (325.3pm).

Die Konformation des S;O-Molekiils entspricht den Erwar-
tungen aufgrund des Vergleichs mit S;t*! und S;1*4, Der
mittlere SS-Abstand ist mit 211.7pm groBer als in S,
(206.8 pm), was auf Bindungsschwichung durch das exocycli-
sche Sauerstoffatom zuriickzufithren ist, wie sie zuerst bei
SsO!! beobachtet wurde. Die fiir SS-Bindungen energetisch
ungiinstigen>*! Torsionswinkel $4—S6—S7—S5 von —6° und
S$7—S5—S3—01 von —3° rufen die extrem groBen Kernab-
stinde der Bindungen S3—S5 und S6—S7 hervor. Die den
langen Bindungen benachbarten Bindungen werden durch den
EinfluBl der Bindungswechselwirkung?® verkiirzt, wobei deut-
lich zu erkennen ist, daB sich die kiirzeste Bindung neben
der lingsten befindet, was auch bei SgO), S, I+141 S, und
S0/ beobachtet wurde.

i i 1 L 1 L i 1
T T e s 2z 2% i
‘Iz 'd] *d]] [Dm]_')
Abb. 2. Abhiingigkeit des Kernabstandes d, einer SS-Bindung vom arithmeti-
schen Mittel der Kernabstidnde d; und dj der benachbarten Bindungen in
den Verbindungen S+, S,0, Sg, SsO, Si12, Sz0 und S,0%~ (n=4-6). Fiir groBe
Werte von 0.5 (d; +d;) konvergiert d, bei 189 pm, dem Kernabstand von S,.

In Abbildung 2 ist gezeigt, daB bei neutralen Schwefelrin-
gen!"l ein Zusammenhang zwischen dem Kernabstand d, einer
Bindung zwischen zwei zweibindigen Schwefelatomen und
dem arithmetischen Mittel der Kernabstinde d; und d; der
beiden benachbarten Bindungen besteht. Die Ringe mit
gleichlangen Bindungen (S¢, Ss, S;2) liegen in der Nihe des
Knickpunktes der Kurve. Extrapoliert man d, auf den van-der-
Waals-Abstand von 340 pm!3], d. h. fiir den Fall einer homoly-
tischen Spaltung einer Bindung im Ring S,, so zeigt sich,
daB die Kernabstinde d, und d; der terminalen Bindungen
des entstehenden Diradikals -Sy etwa 196 pm betragen miissen,
d.h. Mehrfachbindungen entsprechen. Der dadurch bedingte
Gewinn an Bindungsenergie erleichtert die Homolyse und
fiihrt dazu, daB nichtionische Verbindungen mit kumulierten

757



