
Unter den in der Arbeitsv~rschrift[~] angegebenen Bedin- 
gungen fallen l a  und l b  zusammen in der Mischkristall- 
verbindung 1 aus. WBhrend bei den Reaktionen (a) und (c) 

Isolierung der enten m h s -  und siebengliedngen 
Selen-Schwefel-Ringe und Mechanismus ihrer 
Umwandlung in Ringe anderer GroDe** 

die Umwandlung isostruktureller Spezies rnit verschiede- 
ner Elektronenpopulation durch Zwei- bzw. Einelektro- 
nen-Oxidationsprozesse erfolgt (Nachweis durch CV-Mes- 
sungen an 2 und 3I1I1 sowie an l b :  E1,2=0.06 V relativ 
zum Potential der Nonnalwasserstoffelektrode), ist die Re- 
aktion @) mit der Bildung der SOZe- und S:e-Briickenli- 
ganden komplizierterer Natur. 

Das Salz 1 kann nach Robin und Day"21 als Mixed-Va- 
lence-Verbindung des Typs I klassifiziert werden, das An- 
ion l a  laBt sich dem Typ 111 (vijllige Delokalisation) zu- 
ordnen. 

Eingcgangen am 5. Dnember 1983, 
in vcrilndertcr Fassung am 20. M a n  1984 [Z 6461 

Von Ralf SteudeP und Eva-Maria Strauss 
Cyclische Selensulfide SeS, wurden bisher nur rnit den 

RinggroDen x + y = 8 oder 12 isoliert"'. Wir berichten nun 
iiber die Isolierung der Verbindungen SeS, und Se2Ss so- 
wie iiber die Zersetzung von SezS5 in Wsung, fiir die ein 
neuartiger Mechanismus vorgeschlagen wird, der auch fitr 
andere Chalkogenverbindungen von Bedeutung ist. 

Titanocenpentasulfid, das einen TiSS-Ring enthBlt, rea- 
giert mit S2C12 glatt zu S,12'1, mit Se2C12 - wie wir jetzt fan- 
den - ebenso glatt zum analogen Heterocyclus 1,2- 
Se2Ss13a1. 

(C5H&TiS5 + Se2CI2 (4 cs2 SezSS + (C5H5)2TiC12 

l,2-Se2S5 konnte in CS2-Lbsung durch Hochleistungs-Flus- 
sigkeitschromatographie (HPLC) nachgewiesen und durch 
rasches uberschichten der Lasung mit Pentan und Abkiih- 
len auf - 78°C als nadelf&mige, dunkelorange Mstalle 
der Dichte 2.69 g/cm3 (25"c)l3bl isoliert werden. ~i~ feste 
Verbindung Z~rSekt sich bei 25 "C innerhalb von 5 h voll- 
sthdig,  bei -78°C ist sie mehrere Monate unzersetzt halt- 
bar. Beim Erhitzen beobachtet man Zerfall ab 99°C und 

[I] Die Angabe dcr formalen Oxidationsstufen der Molybdanatome beruht 
auf der Annahme von und S:e-Liganden. Fur das Vorliegen cines 
SOie-Liganden [vgl. auch D. M. Hoffman, R. Hoffmann, Inorg. Chem. 
20 (1981) 35431 sprechen ESCA-Daten (sehr niedriger WCrt mr 
Eb(S2p,n)) und IR-Datcn (niedrige v(S0)-Werte, besonders von l a ,  
entsprechcnd groBen S-O-Atomabsthden; Festkawnpektam (cS1- 
PreBling) von 1: 960,1055 (la);  1016,1131 cm-' ( Ib)  [vgl. R R. Ryan, 
G. J. Kubas. D. C. Moody, P. G. Eller, Srmct. Bonding (Berlin) 46 (1981) 
471; die Intensitat der v(CN)-Bande von l b  in waBriger Wsung ist prak- 
tisch so groB wie die von [MOZ'"(S)~(CN)~]'~, vgl. 1111). 

[2] E. Crepaz, Gazz. Chim. Iral. 58 (1928) 391; P. Christophliemk. Diplom- 
arbeit, Universitlt GOttingen 1969; M. G. B. Drew, P. C. H. Mitchell, C. 
F. Pygall, Angew. Chem. 88 (1976) 855; Angew. Chem. Inl. Ed. Engl. I5 
(1976) 784. 

[3] In cine Msung von 2 g Q M o ~ ( S ) ~ ( C N ) ~ ] . ~ H ~ O  [2] in 20 mL H20  und 
0.5 mL Eisessig wird O2 wllhrend 3 h eingeleitet. Dcr rotbraune Nieder- 
schlag wird abfiltriert und in das Filtrat weiter O2 cingeleitet, bis eine 
violate Msung vorliegt (a. 2 h). Nach erneuter Filtration laBt man die 
Msung in eincr Kristallisierschale in cinem Exsiccator Uber P,Olo auf 
ca. 5 mL eindampfen. Nach etwa 1 w werden farblose Nebenprodukte 
abfiltriert, das Filtrat (abgedcckt mit einem Uhrglas) wird bei Raumtcm- 
pcratur an der Luft 1-2 w stehengelassen. Es schciden sich ca. 0.2 g 
groBe schwarzviolcttc Kristalle von 1 ab, die zwischcn Filterpapier ge- 
trocknet wcrden. 

141 Raumgruppe Pi, a- 1051.9(2), b -  1581.6(4), e- 1616.6(4) pm, 
a-106.68(2), fl-95.10(2), y -  101.61(2)0, 2 - 2 ;  R-0.061 fur 6990 un- 
abhhgigc Reflexe (Fo> 3.92a(F0)), Moaa-Strahlung, Syntex PZ1. Die 
zweikernigen Anionen sind im Kristallverband zu Zwciergruppcn etwa 
parallel zueinander angcordnet (Mo-Positionen von A bzw. B :  Mol 
-0.1491, 0.2770, 0.2934; Mo2 0.1209, 0.3352, 0.2983 bzw. Mo3 0.0344, 
0.2888, 0.7166; Mo4 -0.2251, 0.2227, 0.7029). Die Kationen Ke vertei- 
Icn sich auf ncun Gittcrplatze dcr asymmetrischen Einheit, von dencn 
drei untcrbcsctzt sind. 

[5] Die MolekUlstmktur des diamagnetischen l b  im PPh.?-Salz [C. Potvin, 
J. M. Br6geault. J. M. Manoli, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1980,6641 
cntspricht dcr hier gefundenen. 

[a] Spcktrometer Hewlett-Packard 59504 monochromatisierte A l ~ S t r a h -  
lung. Standard: KZp,,=292.2 eV; Mo3d5,2 228.0 und 229.2, SZp,, 
163.4 (ge) und 165.1 eV (SO:e). 

17) Dcr Zusatz von Na2S03 vcrhindert auf einfache Weise die Oxidation 
l a + l b  durch Spuren von 02, ohnc cine Reduktion lb - l a  zu bewir- 
ken (Ubcrpriifung durch Messungcn an sorgfaltig entgasten Msun- 

[S] F. A. Cotton, B. A. Frenz, E. Pedersen, T. R Webb, Inorg. Chem. I 4  
(1975) 391. 

[9] Die beiden komplexen Anionen konnten anhand dcr Spektrcn der be- 
kannten reinen diamagnetischen Verbindung 
(PP~~MOZ(SO~)(S~)(CN)~~. 6 H 2 0  sowic der jetzt von uns hcrgestcllten 
K"-Salze von la (verunreinigt mit KzS04) und l b  identifiziert werden. 

[lo] Das rnagnetischc Vcrhaltcn zwischcn 10 und 300 K llBt sich durch die 
Beziehung x==C/T+xo beschreiben (mit C-0.2939. m3 K mol-' 
und ,y0-191.10-" m3 mol-'; SI-Einheitcn). Unter Annahme starker 
antifcrrornagnctischcr Wechselwirkungcn zwischen den Mo-Atomcn in 
den Zweikern-Einheiten wird dcr Curie-Term von l a  (s - 1/2) bcstimmt. 
Aus seiner GrOBe kann daher (untcr Verwendung dcs aus dem ESR-Ex- 
periment erhaltenen g - 2.012) die angcgebenc Zusammcnsetzung crmit- 
telt werden. Der positive ~o-Wer t  deutet auf Antcile an tempcraturunab- 
hangigem Paramagnetismus hin. Messungcn an der Technischen Hoch- 
schule Aachen. 

.sen). 

[ l l ]  A. MUllcr et al., noch unverOffentlicht. 
[12] M. B. Robin, P. Day, Adu. Inorg. Chem. Radiochem. 10 (1967) 247. 

Schmelzen bei 11 1-1 13 "C. 
Die SeSe-Bindung von Se2C12 ist in 1,2-Se2S5 erhalten 

geblieben, wie eindeutig aus dem Raman-Spektrum her- 
vorgeht, das eine SeSe-Valenzschwingung und nur zwei 
SeS-Valenzschwingungen anzeigt (Abb. 1). Nimmt man fur 
den Ring eine dem Homocyclus S7[2b1 entsprechende Kon- 
formation an, so la& sich das Spektrum nur dem in Abbil- 
dung 1 formulierten Isomer zuordnen; die drei anderen 
mbglichen Isomere rnit SeSe-Bindung scheiden aus folgen- 
den Griinden aus: Die beiden SeS-Valenzschwingungen 
(339 und 304 cm-') haben um 30 bzw. 65 cm-' niedrigere 
Wellenzahlen als bei SeS-Einfachbindungen (z. B. in Rin- 
gen SenSs-A4q, miissen also zu zwei schwachen (langen) 
Bindungen gehbren. Dies kbnnen nur die beiden Bindun- 
gen sein, die in S7 rnit 210 und 218 pm deutlich liinger als 
eine SS-Einfachbindung (205 pm) sind. Fiir die SeSe-Va- 
lenzschwingung von Se2S5 (271 cm-I) finden wir hingegen 
einen etwas grbl3eren Wert als fiir eine Einfachbindung 
(250 cm- I), was durch die angegebene Konformation 
(Abb. 1) ebenfalls erklart wird, da die entsprechende Bin- 
dung in S7 etwas kiirzer als eine Einfachbindung ist. Die 
vier SS-Valenzschwingungen von Se2S5 erscheinen bei fast 
genau den gleichen Wellenzahlen wie die entsprechenden 
Schwingungen von S7[']. Da es zwischen den Wellenzahlen 
Csss und den Kernabstanden der zugehijrigen Bindungen 
eine eindeutige Beziehung gibt", miissen die SS-Bindun- 
gen in Se2Ss fast genau so lang sein wie die entsprechen- 
den Bindungen in S7. 

Durch Umkehrphasen-HPLC an Octade~yls i lan~~~ 1B5t 
sich nachweisen, da5 Se2SS in CS,-Lbsung bei 25°C nach 

2 1.2-Se2S5 - SeSS + 1,2,3-Se3S5 (3) 

[*I Prof. Dr. R Steudel, Dip1.-Chcm. E.-M. Strauss 
Institut fur Anorganischc und Analytische Chcmie 
der Technischen Universitat 
StraBe des 17. Juni 135, D-1000 Berlin 12 

["I 87. Mitteilung Uber Schwcfelverbindungen. Dicse Arbeit wurde von der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft und dcm Fonds der Chemischen 
Industrie unterstutzt; Ergebnisse wurden beim International Symposium 
on Liquid Chromatography in Baden-Baden (3.-6. Mai 1983) vorgetra- 
gen. - 86. Mitteilung: R. Steudel. R. Strauss, J.  Chem. Soc. Dalton 
Trans., im Druck. 
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umgewandelt wird. Bei einer Konzentration von 1 mmol/L 
betrtigt die Halbwertszeit der Reaktion ca. 1 h; nach 2.5 h 
ist die Disproportionierung vollsttindig. Wiihrend der acht- 
gliedrige Ring Se3Ss schon friiher isoliert worden istI8I, 

3 1  16 I I 

W ellenzahl [cm-' ] 

Abb. 1. Korrelation von Molekillstmktur und Raman-Spektrum (- 110 "C) 
von 1,2-Se&. Die Bindungen 1-7 filhren N den Raman-Linien mit den cnt- 
sprechenden Zahlen (4 und 5 sind die symmetrische bzw. asymmetrische SS- 
Valcnzschwingung der Bindungen 4 und 5). Wellcnzahlen [cm-'I: 511, 505, 
479. 459, 425, 393, 372, 357, 339, 304, 276,271. 259, 242,228, 219. 179, 155, 
149. 136, 113, 98, 79, 72, 59, 52, 47, 34, 27 (fUr die starksten Linien kursiu). 
Wcgcn der untcrschicdlichen GrOOe der Atome S und Se liegcn die Bindun- 
gen 2 und 7 - anders als bei S, - wahrscheinlich nicht in cincr Ebenc, d. h. 
der Torsionswinkel an der Bindung 1 ist verschieden von Null. 

konnten wir jetzt erstmals den sechsgliedrigen Ring SeS, in 
kleinen Mengen (ca. 20 mg) gewinnen, und zwar durch Ab- 
kiihlen (- 78°C) einer Msung, deren HPLC-Diagramm 
etwa gleich groDe Peaks fur die drei in Gleichung (b) auf- 
tretenden Ringe ergab, und anschlieDendes Sortieren der 
Kristalle nach ihrer Form unter dem Mikroskop. Se2Ss 
bleibt bei diesem Verfahren in LBsung, Se3SS kristallisiert 
in organefarbenen Nadeln, und SeSS wurde in Form gelber 
quadratischer Kristalle erhalten - iihnlich s6 und Se6, die 
beide in reiner kristalliner Form bekannt sind. Das Ra- 
man-Spektrum von SeS, kann fur einen sechsgliedrigen 
Ring mit zwei SeS-Bindungen gedeutet werden19'. Die 
HPLC-Retentionszeiten der Verbindungen steigen erwar- 
tungsgemaa mit der RinggrBDe an: SeSS 2.95, Se2S5 3.4, 
Se3Ss 4.7 min (Totzeit 1.4 min; Elutionsmittel: Methanol/ 
Cyclohexan 90/10 v/v). 

Die Entstehung von SeS, und l,2,3-Se3SS aus l,2-Se2SS 
kann mit dem in Schema 1 skizzierten Reaktionsmechanis- 
mus erkliirt werden, bei dem ein spirocyclisches, mit SeF4 

I 
Se Ss 5e3 SS 

Schema 1. 
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strukturell verwandtes Zwischenprodukt postuliert wird, 
das durch eine orbitalsymmetrie-erlaubte Einschiebung ei- 
nes Se-Atoms in die reaktionsmige SeSe-Bindung eines 
zweiten Molekiils entstehen und dann zu SeS5 und Se3S5 
zerfallen kann. 
In analoger Weise wandeln sich wahrscheinlich Schwe- 

felhomocyclen beim Erhitzen in CS2-Ulsung auf 130- 
155°C1'01 oder in der Schmelze1"] ineinander urn; die ent- 
sprechende Umwandlung der Selenhomocyclen Ses, Se, 
und Se6 lluft in Msung schon bei 20°C rasch abI''', was 
mit der haheren Reaktionsfihigkeit (geringeren Bindungs- 
energie) der SeSe-Einfachbindung erklart werden kann. 
Auch die Zersetzung, d. h. gegenseitige Umwandlung von 
Sulfanen R-S,-R (R= H, Halogen, Organyl) unter h d e -  
rung der Kettenltinge n, verlauft wahrscheinlich iiber ein 
Sulfuran S X ,  als reaktionsflhigem Zwi~chenprodukt['~], so 
daD es sich bei dem hier vorgeschlagenen Mechanismus 
um einen wichtigen Reaktionstyp der Chalkogenchemie 
handelt. 

Eingegangen am 22. Dezember 1983, 
erglnzt am 14. Februar 1984 (Z 6671 

CAS-Registry-Nummem 
(C5H5)2TiS5: 121 16-82-4/SeZCl2: 10025-68-O/SezS5: 8971 I-32-O/SeS5: 17587- 
42-7. 

[I ]  h r s i c h t :  R Steudel, R. Laitinen, Top. Curr. Chem. 102 (1982) 177. 
[2] a) M. Schmidt, B. Block, H. D. Block, H. Kapf, E. Wilhelm, Angew. 

Chem. 80 (1968) 660; Angew. Chem. bf. Ed. Engl. 7 (1968) 632; b) R 
Steudel, J. Steidcl, J. Pickardt, F. Schuster, R. Reinhardt, Z. Nuturforsch. 
835 (1980) 1378. 

131 a) Arbeitsvorschrift: Zu 4.1 g CpzTiS5 in 200 mL getrocknetem CS2 wird 
nach I5 min Riihren innerhalb von 1 min tropfenweise cine LBsung von 
1 mL SeZCl2 in 50 mL CSz gegeben. Das ausfallcndc CpzTiCIz (2.4 g) 
wird abfiltriert und das Filtrat auf -78°C gekiihlt; inncrhalb von 24 h 
kristallisieren 2.35 g Se2S5 aus (61% Ausbeutc), die drcimal aus CS2/ 
Pentan umLristal1isiet-t werden. - b) Gittcrkonstanten (- IOO'C): 
4-1331.3. b-1227.7, c-434.2 pm (orthorhombisch, Z=4,  pbcr.=2.98 
g/cm'; die Struktur ist fehlgcordnet). Filr diese Datcn danken wir Prof. 
Dr. J. Pickardt. 

[4] R. Laitinen, R Stcudel, J .  Mol. Srrucr. 68 (1980) 19. 
[5] R Steudel. F. Schuster, J .  ,4401. Sfruct. 44 (1978) 143. 
[6] R Steudel, Angew. Chem. 87 (1975) 683;Angou. Chem. Inr. Ed. Engl. 14 

(1975) 655. 
[q Zur HPLC von Sclensulfiden vgl. R Stcudel, E.-M. Strauss, Z. Natur- 

forsch. B 38 (1983) 719. 
[81 R Laitinen, N. Rautcnberg, J. Steidel, R Steudel, Z. Anorg. Allg. Chem. 

486 (1982) 116. 
[9] Raman-SpeLtrum von SeS5 bci - 110°C (Krypton-Laser; relative Inten- 

sitaten in Klammcrn): 470 (77), 464 (4), 459 (9). 419 (IS), 378 (61). 361 
(4), 335 (21). 290 (2). 267 (3), 246 (IOO), 197 (37). 191 (53). 161 (50). 148 
(a), 95 (13). 82 (34), 72 (12). 55/51 (27) cm-'. Filr ScS5 und Se& liegen 
korrekte Elementaranalyscn vor. 

[lo] R Stcudel, R Strauss, Z. Nutu~orsch. 837 (1982) 1219. 
1111 R Steudel. H.-J. Mauslc, 2. Anorg. Allg. Chem. 478 (1981) 156, 177. 
[l2] R Steudel, E.-M. Strauss, Z. Nuturforsch. B 36 (1981) 1085. 
1131 R Stcudel, Top. Curr. Chem. 102 (1982) 149. 

Silber-katalysierte Bildung von Kronenethem : 
Synthese und Struktur von [Ag(l121Krone-4~l[AsFsl+ * 
Von Peter G. Jones*, momas Gnes, Hansjorg Griitzmacher, 
Herbert W. Roesky. Jurgen Schimkowiak und 
George M. Sheldrick 
hofessor Werner Schultheis zum 80. Geburtstag gewidmet 

Isolierbare Komplexe von Ag' mit sauerstoffhaltigen Li- 
ganden sind selten"]. Die Bildung von Kronenethern aus 

[*I Dr. P. G. Jones. T. Grics, H. Griitzmachcr, Prof. Dr. H. W. Roesky, 
J. Schimkowiak, Prof. G. M. Shcldrick 
Institut filr Anorganische Chemic dcr Universitiit 
TammannstraDe 4, D-3400 Gattingen 

dem Fonds der Chcmischen lndustrie unterstiitzt. 
[**I Diese Arbeit wurdc von dcr Deutschcn Forschungsgemeinschaft und 
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