
Der S - . . S-Abstand innerhalb der terminalen Liganden 
ist rnit durchschnittlich 318.8 pm um 18 pm langer als der 
mittlere S.  . . S-Abstand in den verbriickenden Liganden 
(300.8 pm). Diese relativ groBe Aufweitung wird durch die 
gauche-Konformation der terminalen Liganden erm6g- 
licht, wahrend die Briickenliganden in der ekliptischen 
Konformation vorliegen. Besonders bemerkenswert an der 
Struktur von 1 ist der kurze Abstand zwischen benachbar- 
ten verbriickenden S-Atomen, die nicht zum gleichen Di- 
thiolatrest geh6ren. Er ist rnit durchschnittlich 284.0 pm ca. 
17 pm kiiaer als der S-  . .S-Abstand innerhalb der Brtik- 
kenliganden und 1aDt auf schwach bindende S. . S-Wech- 
selwirkungen schlieDen, wie sie auch fur die kurzen S.  - S- 
Abstande von ca. 307 pm in den einkernigen Dithiolen- 
Komplexen von Vanadium, Rhenium und Molybdan dis- 
kutiert werdenl']. 

Die zentrale VzS4-Einheit wurde schon fur die struktu- 
re11 nicht charakterisierten Verbindungen Cp2V2(SMe)4"*' 
und Cp2Vz(SzCz(CF3)z)z['91 vorgeschlagen; sie konnte jetzt 
in 1 strukturanalytisch nachgewiesen werden. 

Der Abstand zwischen den V-Atomen im zweikernigen 
Anion 1 betrlgt 257.5(1) pm. Damit liegt er zwischen den 
Werten, wie sie fiir die V -  . .V-Abstande in CpsVs06 (V. . .V 
273.7(3) bis 276.3(2) pm)l2'] bzw. CpzVZ(CO), (V. . .V 
246.2(2) pm) und CpzVz(C0)4PPh3 (V- . -V 246.6(1) pm)"'] 
gefunden wurden, fur die V-V-Einfach- bzw. -Doppelbin- 
dungen diskutiert werden. 

Das UV/VIS-Spektrum von 1 in Acetonitril zeigt zwei 
schwache Absorptionsbanden bei 615 und 540 nm und 
eine Schulter bei 470 nm. Eine intensive Bande erscheint 
bei 367 nm sowie eine Schulter mit etwa gleicher Intensitat 
bei ca. 309 nm. Im IR-Spektrum (Festk&per, CsI-PreRling) 
erscheint unterhalb 400 cm eine Doppelbande bei 3651 
354 cm - ', die durch Y-S-Valenzschwingungen verursacht 
werden konnte. 
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1,2,4-Thiadiazol-3,5dicarbonitril 
durch Reaktion von Dicyan mit Schwefel** 
Von Herbert W. Roesky*, Klaus Keller und Jan W. Bats 

Dicyan 1 reagiert mit Schwefeltrioxid unter ,,criss- 
cross"-Cycloaddition (Molverh&ltnis 1 : 2) zu einem Bicy- 
clus, in dem die CC-Bindung des Dicyans erhalten 
bleibt"'. Umsetzungen von 1 rnit elementarem Schwefel 
waren bisher unbekannt. Als Produkt einer solchen Umset- 
zung in Dimethylformamid bei 120°C nach 

1/8Ss + 2(CN)* - (CN),S 
1 2 

[*I Prof. Dr. H. W. Rocsky, K. Keller 
Institut fiir Anorganische Chemie der Universit?Lt 
TammannstraBe 4, D-3400 G6ttingen 
Dr. J. W. Bats 
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der Hoecbst AG unterstlltzt. 
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isolierten wir jetzt farblose Kristalle der Verbindung 2 
(Fp =67"C, Ausbeute 29%). Aus dem 13C-NMR-Spektrum 
geht hervor, dalJ 2 vier nicht aquivalente Kohlenstoff- 
atome enthllt (6= 161.5, 147.6, 111.7, 110.1). Im IR-Spek- 
trum treten im C=N-Valenzschwingungsbereich keine 
Banden auf, wahrend das Raman-Spektrum drei Banden 
bei 2248, 2256 und 2267 cm-' aufweist. Im FI-Massen- 
spektrum von 2 erscheint das Molekulion bei m/z 136 und 
das Fragment (CN),S+ bei m/z 84. 

Wie die Rantgen-Strukturanalyse an einem Einkristall 
von 2 ergab, ist das Molekiil nahezu planar (Fig. 1). Nur 
die Carbonitrilgruppe C3N3 weicht geringfugig von der 
Ebene des Thiadiazol-Rings['] ab. Die Packing fiihrt zu ei- 
nem Kontaktabstand von 305.0(2) pm zwischen S und N4' 
eines benachbarten Molekiils ; dieser Abstand ist wesent- 
lich kiirzer als die Summe der van-der-Waals-Radien (335 
pm). Alle anderen intermolekularen Abstande sind zu 
lang, um fur eine Bindungsbeteiligung in Frage zu kom- 
men. 

Fig. 1. Struktur von 1,2,4-Thiadiazol-3,5-dicarbonitd 2 im Kristall. Bin- 
dungslbgen [A] und -winkel ["I: NI-S 1.621(2), C2-S 1.697(2), C2-N2 
1.301(3), C1-N2 1.357(3), Cl-NI 1.300(3), C 2 - a  1.428(3), C4-N4 
1.139(3), C1-C3 1.438(3), C3-N3 1.129(3); Nl-S-C2 92.1(1), CI-N1-S 
107.9(2), NI-CI-NZ 120.3(2), CI-NZ-CZ 106.7(2), N2-C2-S 113.1(2). 
Weitere Einzclheiten zur Kristallstnrkturuntersuchuag kbnnen beim Fachin- 
formationszentrum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leo- 
poldshafen, unter Angabe der Hinterlcgungsnummer CSD 50 279, der Auto- 
ren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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Valenzisomerisierung phanverbriickter 
cis-Trioxatris-a-homobenzole* * 
Von Michael Stobbe, Ulrich Behrens, Gunadi Adiwia'jaja, 
Peter Golitz und Armin de Meijere* 
Professor Hans Brockmann zum 80. Geburtstag gewidmet 

cis-Benzoltrioxid rnit seinem annahernd ebenen Cyclo- 
hexanring geht die fur cis-Tris-o-homobenzole charakteri- 
stische 3o+3n-Umlagerung zum 1,4,7-Trioxonin erst ober- 
halb 200°C ein"]. Im Hinblick auf die beim carbocycli- 
schen Trishomobenzolsystem beobachtete Geometrieab- 
hlngigkeit der (2 + 2 + 2]-Cyclore~ersion[~~ ist von Interes- 
se, inwieweit die durch Phanverbdckung erzwungene De- 
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formation des Trioxid-Sechsringes in 1131 dessen kinetische 
Stabilittit beeinfluBt. 

Nach der Kristallstrukturanalyse haben zwar die Ep- 
oxidringe in 1 mit einem Interplanarwinkel von durch- 
schnittlich 106.5 ” zum Basissechsring praktisch die gleiche 
Anordnung wie diejenigen im unverbriickten cis-Benzol- 
trioxidl’b’, doch sind die substituierten Ecken des Basis- 
sechsrings um 9.2” aus der Ebene der anderen vier C- 
Atome abgewinkelt. Uberraschenderweise ist somit das 
Cyclohexansystem in 1 weniger verbogen als der Benzol- 
ring (Abknickwinkel 12.9”). 

10 qe2 1 

1 

I1 1 3 8 %  

I 
____) 

85’1. 

2 

I1 1 37% 

3 4 

I :  H2/Pt02, EtOH, RT, 10 h; 11: 550”C, lo-’ Torr. 

Im [2.2]Paracyclophantrioxid 2 sollte wegen der Iange- 
ren Briickenbindungen die Verbiegung des Trioxidsechs- 
rings geringer sein. 2 laBt sich nicht direkt aus [2.2]Para- 
cyclophan gewinnen, sondern nur durch katalytische Hy- 
drierung von 1. Das Triepoxid 2 ist in organischen Lo- 
sungsmitteln wesentlich besser loslich als 1, bei Raumtem- 
peratur bestandig und zersetzt sich wie dieses erst unter- 
halb seines Schmelzpunkts (> 260°C). Im ’H-NMR-Spek- 
trum von 2 beobachtet man eine bemerkenswert grol3e 
Verschiebungsdifferenz von 0.98 ppm fur die Signale der 
jeweils zwei Protonen an C-2 und an C-9, was auf die dia- 
magnetische Anisotropie der Oxiranringe zuriickgehen 
m~B‘~1. 

Bei 170-180°C/10-3 Torr lieBen sich 1 und auch 2 
durch ein auf 550°C geheiztes Quanrohr sublimieren. Die 
Kondensate (- 196 “C) enthielten neben den Edukten die 
phanverbriickten 1,4,7-Trioxonine 3 und 4 mit praktisch 
gleichen Relativanteilen (21%). 3 und 4 wurden durch 
Chromatographie (SiOz, CHzCIz/Pentan 2 : 1 bzw. 
CHCI3/Et20 1 : 1) mit anschlieBender Sublimation 
(7OoC/10-* Torr) gereinigt und NMR-spektroskopisch 
charakterisiert. Auch in ihren sonstigen Eigenschaften un- 
terscheiden sich beide drastisch von ihren Vorltiufem; bei- 
spielsweise losen sie sich sogar in Pentan, sind erheblich 
fliichtiger und haben niedrigere Schmelzpunkte (1 17-1 18 

Wahrend 3 bei 0 “C ltingere Zeit haltbar ist, polymeri- 
siert 4 in Lijsung und in festem Zustand bereits nach eini- 
gen Tagen. 

Diese Befunde zur Umlagerung von 1 und 2 zeigen zu- 
mindest qualitativ, daB die kinetische Stabilitat des cis- 
Benzoltrioxidsl’] durch Phanverbriickung wie in 1 und 2 
kaum signifikant beeintrachtigt wird. Entgegen der Erwar- 
tung wird auch die Konformation des Trioxoninrings in 3 
durch die Verbriickung nicht nennenswert beeinflu& ; die 

bzw. 123-124°C). 

Fig. 2. ORTEP-Bild und Kristallstrukturparametcr des phanverbdlcktcn 
1,4,7-Trioxonins 3 (monokline Kristalle, P2,/c, 2 - 4 ,  a-716.2(1). 
b-2505.8(2), c-758.8(1) pm,B= 114.18(1)0,pr6n,8= 1.35 g/cm’; 2168 ausge- 
wertete Reflexe, ~ 9 5 7 0 ~ .  C U ~ ;  R-5.0, R,-5.0%). C1C2: 133.3; C’C’: 
149.3; C’C‘: 132.6; C’C6: 132.7; C’C*: 130.7; CbC9: 147.2; C9Clo: 133.7; 
C’°C’l: 149.1; C”C12: 138.4; C’1C’6: 139.1; C’2C‘’: 138.5; C1’C1‘: 138.0; 
C1‘C1’: 139.0; C”C16: 137.5; C‘O’: 139.6; C’O’: 139.1; C602: 136.8; C702: 
137.0; C’O’: 138.0; CEO3: 139.0 pm. 

im Kristall bevorzugte Konformation (siehe Fig. 2) ist wie 
beim 1,4,7-Tri0xonin~’~~ nicht kronen-, sondem sattelfor- 
mig. Da die Konformationstinderung in allen kei- 
nen groI3en Energieaufwand erfordern diirfte, kommen 3 
und 4 wie das Stammsystem als kronenetherartige Ligan- 
den fiir Metallkomplexe in Betracht. 
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161 Wir verdanken dicse &erlcpng dem Einwand eines Gutachters. 

[Mo~~O)&~&(S,)OH]~-,  ein Komplex mit einem 
zweizfhnigen verbriickenden g--Liganden in einem 
(S,Mo&$)}-Heterocyclus mit der Struktur des 
C yclooct aschwef els 
Von Achim Miiller*, Werner Eltzner, Hartmut Bogge und 
Erich Krickemeyer 

Die Strukturchemie von schwefelhaltigen Komplexen 
mit einer zentralen {M~NO)~+-Einheit  ist sehr interessant. 
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