ZUSCHRIFTEN

Zuschriften sind kurze vorldufige Berichte iiber
Forschungsergebnisse aus allen Gebieten der Che-
mie. Vom Inhalt der Arbeiten muBl zu erwarten
sein, daB er aufgrund seiner Bedeutung, Neuartig-
keit oder weiten Anwendbarkeit bei sehr vielen
Chemikern allgemeine Beachtung finden wird.
Autoren von Zuschriften werden gebeten, bei Ein-
sendung ihrer Manuskripte der Redaktion mitzu-
teilen, welche Griinde in diesem Sinne fiir eine vor-
dringliche Vertffentlichung sprechen. Die gleichen
Griinde sollen im Manuskript deutlich zum Aus-
druck kommen. Manuskripte, von denen sich bei
eingehender Beratung in der Redaktion und mit
auswiirtigen Gutachtern herausstellt, daB} sie diesen
Voraussetzungen nicht entsprechen, werden den
Autoren mit der Bitte zuriickgesandt, sie in einer
Spezialzeitschrift erscheinen zu lassen, die sich
direkt an den Fachmann des behandelten Gebietes
wendet.

Synthese und Kristallstrukturanalyse von
Decathiacyclotetradecan-6,7,13,14-tetraon,
S10(CO),"™

Von Herbert W. Roesky, Hamid Zamankhan, Jan Willem
Bats und Hartmut Fuess'”

Professor Rolf Sammet zum 60. Geburtstag gewidmet

Bisher kennt man die Strukturen der Schwefelhomocyclen
Se, S7, Sz, S10, Si2, Sis und Sy'Y, die zum Teil nur bei tiefen
Temperaturen lingere Zeit bestindig sind. Durch Einbau
von Heteroatomen in die Ringgeriiste sollten sich diese stabi-
lisieren lassen - hierfiir gibt es zahlreiche Beispiele in der
Schwefel-Stickstoff-Chemie” — und neuartige Systeme zu-
ginglich werden. So erhielten wir durch Kondensation von
(CsH;),TiS;P! mit Oxalylchlorid in Carbondisulfid erstmalig
einen vierzehngliedrigen Ring, die Titelverbindung (1).
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Prizessionsaufnahmen ergaben fiir Kristalle von (1) mo-
nokline Symmetrie, Raumgruppe P2,/n, Z=4, a=781.2(2),
b=727.3(2), ¢=1257.0(7) pm, B=91.33(4)°, V=714.0-10°
pm>. Mit einem automatischen Syntex-P2,-Diffraktometer
(Mox.-Strahlung) wurden 2194 Reflexe (942 nicht dquiva-
lente) gemessen. Drei Standardreflexe, nach jeweils 50 Refle-
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xen gemessen, zeigten erhebliche Strahlenschidden und da-
durch verursachte Intensititsverluste zwischen 30 und 60%.
Nach entsprechender Korrektur der Daten (1 =1.48 mm~')
und Loésung der Struktur mit dem Programm Multan (Posi-
tionen von C und O durch Fourier-Synthesen) fiihrte die
Verfeinerung zu R(F)=0.104 und R, (F)=0.065.
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Abb. 1. Molekiilgestalt und Atomabstinde [pm] von S,o(CO),4 im Kristall (Stan-
dardabweichungen S 8:0.5,8 C,$---0,C 0:1.0,C C:2pm).

Die Konformation des heterocyclischen Tetraons (1) ent-
spricht den Erwartungen. Der Mittelwert der SS-Abstinde
ist mit 205.1 pm vergleichbar dem der Abstinde in S, (205.3
pm)**?¥), Die den langen SS-Bindungen benachbarten SS-Bin-
dungen sind wie in $;0*" durch Bindungswechselwirkung
verkiirzt (die kiirzeste befindet sich neben der lingsten SS-
Bindung und diese wiederum neben der kiirzesten SC-Bin-
dung, vgl. Abb. 1). Der Torsionswinkel der Ebenen
S1 —C2-02——C1 und S5 -C1-—O1--C2 betrdgt 15°. Die
Verbindung ist nicht ohne Zersetzung fliichtig, im Massen-
spektrum werden nur Bruchstiicke von (1) registriert. Auf-
grund unserer Befunde nehmen wir an, daB bei der Bil-
dungsreaktion von (1) das gut 16sliche Ss(CO), als ,,mono-
mere* Zwischenstufe auftritt.

Arbeitsvorschrift

Zu 4 g (11.8 mmol) Cp,TiS;?!, unter N,-Schutz in 250 ml
CS, suspendiert, gibt man bei Raumtemperatur 1.5 g (11.8
mmol) Oxalylchlorid. Nach ca. 5 h Erhitzen unter Riickfluf
dndert sich die Farbe der Losung von tiefviolett nach gelb,
und rotes Cp,TiCl, fillt aus. Nach Filtration, Einengen und
Wiederholung dieser Trennoperationen kristallisiert beim
Kiihlen auf —20°C das gelbe Produkt (7), Zers. 110°C;
Ausb. 1.2 g (48%).
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CAS-Registry-Nummern:
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