Der S- - -S-Abstand innerhalb der terminalen Liganden
ist mit durchschnittlich 318.8 pm um 18 pm l4nger 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 ermdg-
licht, wihrend 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 gehoren. Er ist mit durchschnittlich 284.0 pm ca.
17 pm kiirzer als der S- - -S-Abstand innerhalb der Briik-
kenliganden und 148t auf schwach bindende S- - -S-Wech-
selwirkungen schlieBen, wie sie auch fiir die kurzen S- . - S-
Abstande von ca. 307 pm in den einkernigen Dithiolen-
Komplexen von Vanadium, Rhenium und Molybdin dis-
kutiert werden®.

Die zentrale V,S,;-Einheit wurde schon fiir die struktu-
rell nicht charakterisierten Verbindungen Cp,V,(SMe),l"®
und Cp,V(S,C,(CF;),),'"! vorgeschlagen; sie konnte jetzt
in 1 strukturanalytisch nachgewiesen werden.

Der Abstand zwischen den V-Atomen im zweikernigen
Anion 1 betrigt 257.5(1) pm. Damit liegt er zwischen den
Werten, wie sie fiir die V- - - V-Abstdnde in CpsVsOg (V- - -V
273.7(3) bis 276.3(2) pm)?” bzw. Cp,V,(CO)s (V-:-V
246.2(2) pm) und Cp,V,(CO),PPh; (V- - -V 246.6(1) pm)?"
gefunden wurden, fiir 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 (Festkdrper, CsI-PreBiling)
erscheint unterhalb 400 cm ~' eine Doppelbande bei 365/
354 cm™!, die durch V-S-Valenzschwingungen verursacht
werden konnte.
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1,2,4-Thiadiazol-3,5-dicarbenitril
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 (Molverhéltnis 1:2) zu einem Bicy-
clus, in dem die CC-Bindung des Dicyans erhalten
bleibt!". Umsetzungen von 1 mit elementarem Schwefel
waren bisher unbekannt. Als Produkt einer solchen Umset-
zung in Dimethylformamid bei 120°C nach

1/8Sg + 2(CN), — (CN),S
1 2
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isolierten wir jetzt farblose Kristalle der Verbindung 2
(Fp=67°C, Ausbeute 29%). Aus dem “C-NMR-Spektrum
geht hervor, daB 2 vier nicht dquivalente Kohlenstoff-
atome enthilt (6=161.5, 147.6, 111.7, 110.1). Im IR-Spek-
trum treten im C=N-Valenzschwingungsbereich keine
Banden auf, wihrend das Raman-Spektrum drei Banden
bei 2248, 2256 und 2267 cm ™' aufweist. Im FI-Massen-
spektrum von 2 erscheint das Molekiilion bei m/z 136 und
das Fragment (CN),S* bei m/z 84.

Wie die Réntgen-Strukturanalyse an einem Einkristall
von 2 ergab, ist das Molekiil nahezu planar (Fig. 1). Nur
die Carbonitrilgruppe C3N3 weicht geringfiigig von der
Ebene des Thiadiazol-Rings'? ab. Die Packing fithrt 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 Abstinde sind zu
lang, um fiir eine Bindungsbeteiligung in Frage zu kom-
men.

Fig. 1. Struktl.!r von 1,2,4-Thiadiazol-3,5-dicarbonitril 2 im Kristall. Bin-
dungslingen [A] und -winkel [°): N1-S 1.621(2), C2—S 1.697(2), C2—N2
1.301(3), C1-N2 1.357(3), C1-N1 1.300(3), C2—-C4 1.428(3), C4—N4
1.139(3), C1-C3 1.438(3), C3—N3 1.129(3); N1-S—C2 92.1(1), C1-N1-=$
107.9(2), N1-C1-N2 120.3(2), C1-N2-C2 106.7(2), N2—-C2—-§ 113.1(2).
Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kdnnen beim Fachin-
formationszentrum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leo-
poldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 50279, der Auto-
ren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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Valenzisomerisierung phanverbriickter
cis-Trioxatris-o-homobenzole**

Von Michael Stébbe, Ulrich Behrens, Gunadi Adiwidjaja,
Peter Golitz und Armin de Meijere*

Professor Hans Brockmann zum 80. Geburtstag gewidmet

cis-Benzoltrioxid mit seinem annihernd ebenen Cyclo-
hexanring geht die fiir cis-Tris-o-homobenzole charakteri-
stische 36— 3n-Umlagerung zum 1,4,7-Trioxonin erst ober-
halb 200°C ein!". Im Hinblick auf die beim carbocycli-
schen Trishomobenzolsystem beobachtete Geometrieab-
hingigkeit der [2+ 2+ 2]-Cycloreversion'? ist von Interes-
se, inwieweit die durch Phanverbriickung erzwungene De-
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