den auch von anderer Seite beobachtet®., Ozonolyse von
L-4 liefert die 2-O-Benzyl-geschiitzte 4,6-Didesoxy-L-xylo-
hexose -5 in nur vier Stufen. Uberfihrung ins Benzylgly-
cosid, 3-O-Methylierung und hydrogenolytische Debenzy-
lierung ergeben in guter Ausbeute L-Chalcose L-6), Ent-
sprechend werden aus D-3 die 4,6-Didesoxyhexose D-5
und p-Chalcose p-6™ erhalten.

Eingegangen am 7. Oktober 1985 [Z 1487}
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Trithiometaphosphat PS5 -
ein Anion mit Phosphor der Koordinationszahl 3**

Von Herbert W. Roesky*, Reinhart Ahlrichs* und
Stefan Brode

Professor Fritz Seel zum 70. Geburistag gewidmet

Uber dreifach koordinierte schwefelhaltige Phospho-
rane 1 ist in den letzten Jahren verschiedentlich berichtet
worden'-*. X kann dabei O, S, NR oder CR,, und Y kann
NR, oder Aryl sein. Wir berichten hier iiber die Reaktion
von P,S,; mit KCN und H,S, bei der neben dem bekann-
ten [(CNPS,),S]°~ 2" das Trithiometaphosphat PS; 3
entsteht, das sich als Tetraphenylarsonium-Salz isolieren
14B8t"T. Der genaue Reaktionsablauf konnte bisher nicht
aufgeklart werden, doch ist das Ergebnis sehr iiber-
raschend, da Alkalimetalle mit Schwefel und Phosphor bei
750°C nur das dimere Anion 4 ergeben'®. Wir nehmen an,
daB die GroBe des Kations die Bildung des Dimers kine-
tisch hemmt. Monomeres Metaphosphat PO 73 ist bisher
nur in der Gasphase oder in Losung bekannt”). Kiirzlich
wurde iiber ein Tris(methylen)phosphat-lon vom Typ
[P(=C<)]~ berichtet!®.,

{*] Prof. Dr. H. W, Roesky
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat
TammannstraBe 4, D-3400 Géttingen
Prof. Dr. R. Ahlrichs, Dipl.-Chem. S. Brode
Institut fir Physikalische Chemie und Elektrochemie (Lehrstuhl far
Theoretische Chemie) der Universitit
KaiserstraBe 12. D-7500 Karlsruhe

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie gefdrdert. Fiir die Strukturunter-
suchungen danken wir Dr. M. Noltemeyer und Prof. G. M. Sheldrick.
Dem Rechenzentrum der Universitdt Karlsruhe danken wir fiir ausge-
zeichneten Service.
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P,Sjp ———> |NC-P-S—P—CN| + PSq
CH4CN s 8
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Das Tetraphenylarsonium-Salz von 3 wird aus Metha-
nol als gelbe Kristalle (Fp=183°C) erhalten. Seine Zusam-
mensetzung ist durch Elementaranylyse und Felddesorp-
tionsmassenspektroskopie gesichert. So findet man bei m/z
383 (+FD) ein Signal des Ph,As*-Ions und bei m/z 127
(—FD) eines PS3-lons. Ionen mit groBeren oder kleine-
ren Massenzahlen sind nicht nachweisbar. Dieser Befund
schlieBt das Vorliegen eines dimeren oder polymeren
Anions aus. Im *'P-NMR-Spektrum (Aceton/C4Ds) findet
man ein Signal bei §=52.3 (85% H,;PO, ext.) und damit in
einem Bereich, wie er bei Diiminophosphoranen (Phos-
phor der Koordinationszahl 3) beobachtet wird (§=45-
55)*,

Wie die Rontgen-Strukturanalyse ergab, kristallisiert
[Ph,As][PS;] monoklin in der Raumgruppe C2; die Ele-
mentarzelle hat die Koordinaten a = 18.944(4), b=17.107(1),
¢=13.393(2) und f=134.67(1). Da sich das Anion bewegt,
war eine Verfeinerung der Struktur nicht méglich. Den-
noch deuten die Befunde auf eine pyramidale Struktur,
und dimeres [P,S¢]*~ sowie eine lineare Struktur [SPSS]~
koénnen ausgeschlossen werden™'". Damit kommen nur
die beiden Strukturen 3a und 3b in Betracht.

S “8i—pP
Lo 3
Sa S——P\ \,S 3
S s2

Da [PhsAs]* ein relativ groBes Kation ist und somit
elektrostatische Wechselwirkungen keinen gro3en Einfluf3
auf PS5 haben sollten, ist es sinnvoll, ab-initio-Rechnun-
gen fir das freie PS3-lon durchzufithren, um Struktur
und relative Energie von 3a und 3b zu bestimmen. Mole-
kiilorbital(MO)-Rechnungen mit der ,self consistent
field*“(SCF)-Methode!'"! ergaben folgende Strukturpara-
meter: 3a: Symmetrie Ds,, P-S 196 pm; 3b: Symmetrie C,,
P-S' 199 pm, P-S? 221 pm, S*-S* 212 pm, S'-P-S2 112°. Die
Erfahrung zeigt!'?, daB auf diesem Niveau der Berechnung
die interatomaren Abstinde in der Regel nur um wenige
pm unterschitzt werden. In die Rechnungen wurden ferner
die [SPSS]~-Kette und der planare Ring mit C,,-Symme-
trie einbezogen. Die Kette ergibt bei der Geometrieopti-
mierung die Struktur 3b, und der Ring hat fiir sinnvolle
Abstinde eine sehr hohe Energie (Dissoziation zu [SPS]~
und S).

Zur Ermittlung der relativen Energien von 3a und 3b
wurden Konfigurationswechselwirkungs(CI)-Rechnungen
mit der CPF-Methode!'® durchgefiihrt, wobei eine flexi-
blere Basis!'¥! verwendet wurde. Es ergab sich, daB 3a sta-
biler ist als 3b: SCF: AE=E(3a)— E(3b)=141 kJ/mol;
CPF: AE=122 kJ/mol. Das CPF-Resultat ist wahrschein-
lich genauer und sollte mit einem Fehler von 20-30 kJ/mo!
behaftet sein.
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Zur Veranschaulichung der Elektronenstruktur wurde
eine Populationsanalyse der SCF-Wellenfunktion durch-
gefithrt. Die verwendete Methode!'>'® charakterisiert die
Bindungsverhiltnisse durch Nettoatomladungen der
Atome (Q4) und die den Bindungen zugeordneten ,,shared
electron numbers* (SEN). Die SEN gibt die Anzahl von
Elektronen an, die den an einer Bindung beteiligten Ato-
men zu gleichen Teilen zugeordnet werden konnen; sie ist
ein zuverldssiges MaB fiir die Starke einer kovalenten Bin-
dung!"®. Die Ergebnisse sind in Schema 1 dargestellt. Zur
besseren Einordnung der SEN-Werte sei angemerkt, daf3
starke kovalente Einfachbindungen (C—H, C—-C, H-H)
SEN= 1.4 und polare Einfachbindungen SEN=1.0 (fur
HF) ergeben.

/S 0.93 S —0.31
-084 5248 p T —o71 g-i48 P\I 1.02
0.91 S 0.32 'S
3a 3
Schema 1L

In Abbildung 1 sind die SCF-Orbitalenergien £ der ener-
giereichen MOs von 3a angegeben (die Verhdltnisse von
3b sind einfach und werden im Text diskutiert) und die
zugehorigen MOs charakterisiert.

£ levl] o) %

N — 5 9
| 0 7
g e M X
-556 — —e o einsames

Elektronenpaar

_ 0
len 3] %g%
|

Abb. |. Schematische Darstellung der energetisch hochliegenden MOs fiir
PS ; der Struktur 3a (Ds,-Symmetrie).

In 3a und 3b liegen je drei PS-o-Bindungen vor, in 3a
zusitzlich ein 6-Elektronen-4-Zentren-n-System (MOs a;’
und ¢”), in 3b zusitzlich eine SS-Bindung. Die Summe der
kovalenten Bindungen sind in den beiden Strukturen &hn-
lich; die Summe der SEN betrigt 4.35 fiir 3a und 4.31 fiir
3b. Das n-System in 3a ist fiir die planare Struktur am sta-
bilsten. Der Energieaufwand fiir die Planarisierung ist
schwer abzuschiitzen, sollte aber nicht groB sein. In PCl;
liegt bereits ein CIPCl-Winkel von 100.3° vor; die erhéhte
Coulomb-AbstoBung der Liganden in PS3 1dBt einen
noch groBeren Winkel erwarten.

Entscheidend fiir die relative Stabilitit von 3a und 3b
sind die Ladungsverteilungen, die jeweils eine Folge der
Elektronenstruktur sind. In 3b ist, wie erwartet, die nega-
tive Ladung vor allem an S' lokalisiert. Eine schwache De-
lokalisierung der Ladungen wird durch 3p,(S')-3d.(P)-
Riickbindung erreicht, die die PS'-Bindung verstirkt. Das
zeigt sich an der SEN von 1.43 (zu vergleichen mit
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SEN(PS?)=10.93) und dem relativ kurzen PS'-Abstand von
199 pm. Die SS-Bindung in 3b ist, bedingt durch die La-
dung an den S-Atomen (Qs= —0.31), relativ schwach
(SEN=1.02). Die Lokalisierung der Ladung an S', die
nicht, wie in 3a, durch die Nihe eines stark positiven P-
Atoms stabilisiert wird, zeigt sich vor allem an den Orbital-
energien der hochsten MOs in 3b, die einsamen Elek-
tronenpaaren an S' entsprechen: g(a’)=—3.6¢V,
ga')= —3.7 eV. Diese Orbitale sind erheblich energierei-
cher als die MOs in 3a (Abb. 1), was entscheidend fiir die
Instabilitit von 3b ist. Die Ladungsverteilung in 3a wird
durch das n-System bestimmt. Nur das bindende a;-MO
hat 3p.(P)-Beitrige, die e”-MOs dagegen nicht (Abb. 1).
Daraus ergibt sich insgesamt ein Ubergang von ca. einem
n-Elektron vom P zu den Liganden S - in Ubereinstim-
mung mit der Populationsanalyse (Q(P)= +0.91). Die Po-
sitivierung des P-Atoms begiinstigt stabilisierende 3d.(P)-
Beitrige zu e, so daB diese MOs schwach bindend wer-
den. Im Rahmen einer einfachen Hiickel-MO-Uberlegung
liefert das bindende a;’ n-MO eine n-Bindungsordnung
von 37 '2=0.58. Der partielle Doppelbindungscharakter
der PS-Bindung in 3a zeigt sich deutlich in der
SEN(PS) = 1.45 (zu vergleichen mit SEN(PS%)=0.93 in 3b)
und dem kurzen PS-Abstand von 196 pm.

Die Rechnungen zeigen, daB PS5 in der Gasphase eine
planare Struktur mit D,,-Symmetrie hat. Das Molekiil ist
jedoch nicht sehr steif; eine Auslenkung (des P-Atoms)
aus der Ebene um 16 pm erhoht die Energie um nur
10 kJ/mol. Es kann somit nicht ausgeschlossen werden,
daB im Festkérper eine pyramidale Struktur vorliegt.

Eingegangen am 1. Juli,
erginzte Fassung am 25. Oktober 1985 {[Z 1371]
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[16] Die Rechnungen wurden mit dem KARLSRUHE-Programmsystem
durchgefithrt. R. Ahlrichs, H.-). Bshm, C. Ehrhardt, P. Scharf, H. Schif-
fer, H. Lischka, M. Schindler, J. Comput. Chem. 6 (1985) 200. Die Rech-
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Polymere Silberkomplexe
[Ag{Sa(CN)2):llAsFel (n=3, 4),

stabile Koordinationsverbindungen von
Dicyantri- und -tetrasulfan

Von Herbert W. Roesky*, Thomas Gries,
Jiirgen Schimkowiak und Peter G. Jones

Professor Max Schmidt zum 60. Geburtstag gewidmet

Das Verhalten von Cyansulfanen gegeniiber Metallen
und Metall-Ionen ist unbekannt, jedoch zeigen Reaktionen
wie die nur in Gegenwart metallischen Kupfers verlau-
fende Darstellung eines 1,2,4-Thiadiazols aus Dicyan und
Schwefel den EinfluBl von Metallzentren!”. Dicyantrisulfan
1, erstmals 1885 von Schneider hergestellt, und Dicyan-
tetrasulfan 2% sind unbestindige Verbindungen, die an
der Luft zur Polymerisation neigen; insbesondere 2 zer-
setzt sich bei Raumtemperatur innerhalb weniger Minuten
unter Bildung orangefarbener Triazine!*, Kiirzlich fanden
wir, daB bei der Umsetzung von 1 mit Hexafluoraceton die
S—S-Bindungen erhalten bleiben'). Metallkomplexe bei-
der Verbindungen waren bisher unbekannt, jedoch kénnen
sowohl Dicyan als auch organische Disulfane stabile Ver-
bindungen mit Silberhexafluoroarsenat 3 bilden!s-",

Die Umsetzungen von 1 und 2 mit AgAsF in fliissigem
Schwefeldioxid fiihren ohne Zersetzung zu den Silberkom-
plexen 4® bzw. 5!, die wir in Form hellgelber bzw. oran-
gegelber Kristalle isolieren konnten.

28,(CN); + AglAsFq] =2 [Ag[S,(CN)LNAsF,]

1,n=3 3 4,n=3
2,n=4 5, n=4

Nach Einkristall-Rdntgen-Strukturanalysen und Schwin-
gungsspektren!'” liegen in 4 und § unverinderte Polysul-
fanketten vor. Die Dicyansulfane 1 und 2 fungieren in den
Komplexen als Briickenliganden und koordinieren iiber
die endstindigen Stickstoffatome; 4 ist ein Kettenpolymer
(Abb. 1), § ein Schichtpolymer (Abb. 2). Da in 4 die S;-
Einheiten ungeordnet sind, kann ihre Struktur nur mit
Vorbehalt diskutiert werden. Dicyantrisulfan weist im
Komplex 4 wie im unkoordinierten Zustand!'" ¢is-Konfor-
mation auf. Die C-N-Abstéinde sind in 4 und § auffallend
verkiirzt: 113.0 pm in 4, 113.2 pm in § und 121 pm in 1
(Mittelwerte); Gleiches gilt fiir die S-S-Abstinde (207.4
und 199.7 pm in 4 sowie 206.1 und 200.3 pm in 5 gegen-

[*] Prof. Dr. H. W. Roesky, Dipl.-Chem. T. Gries, J. Schimkowiak,
Priv.-Doz. Dr. P. G. Jones
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
TammannstrafBle 4, D-3400 Gattingen
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Abb. 1. Struktur des polymeren Kations (Kettenpolymer) von 4 im Kristull.

Raumgruppe P4,/mnm, a=b=1051.0(5), c=1527.0(2) pm, Z=4. R=0.049
fiir 691 absorptionskorrigierte Reflexe mit F> 40(F) und 26,.,., = 50° (Mok.).
Ag liegt auf der speziellen Lage x, 1—x, 0 (Symmetrie mm2), As auf 1/2, 0,
3/4 (@), S1, S4, N2 und C2 auf x, x, z (m), S2 auf x, 1—x, z (m), N1 und C|
auf x, y, 172 (m). Die S2- und S4-Lagen sind halbbesetzt, was eine zweilache
Unordnung dieser Atome bedeutet (zu den alternativen Lagen fithren gebro-
chene Bindungen). S3 weist ebenfalls eine Unordnung auf (alternative halb-
besetzte Lagen beiderseits der Spiegelebene x, y, 0). Der Klarheit wegen ist
nur die idealisierte Lage von S3 dargestellt. Die Liganden 1 verbriicken je-
weils zwei Silberatome, die leicht gestaucht tetraedrisch koordiniert sind und
ihrerseits von vier Molekilen 1 iiber die endstindigen N-Atome gebunden
werden. Bindungsiingen [pm] und -winkel [°]: Ag-N1 227.4(11), Ag-N2
230.1(10), S1-82 199.7(6), S3-S4 207.4(5), C1-N1 113.6(14), C1-S3 170.8(11),
C2-S1 169.6(11), C2-N2 112.4(14); N1-Ag-N1' 105.1(5), N1-Ag-N2 112.4(3),
N2-Ag-N2’ 102.5(5), CI-N1-Ag 156.7(9), C2-N2-Ag 159.2(9), S3-S4-83’
101.0(4), S1-S2-S1’ 109.7(2), S4-S3-Cl 96.4, C2-S1-S2 104.3(4), N1-C1-S3
168.9(5), S1-C2-N2 178.5(10) [14].

Abb. 2. Struktur des polymeren Kations (Schichtpolymer) von § im Kristall
(Projektion entlang z:; Ag-Atome schraffiert). Raumgruppe P3,
a=b=838.1(2), c=666.1(2) pm, Z=1. R=0.037 fiir 822 absorptionskorri-
gierte Reflexe mit 260, =55° (Moy,). Absolute Struktur {12] mittels n-Ver-
feinerung {13]; 7=+ 1.06(6). Dic Silberatome befinden sich auf der speziel-
len Lage 0,0,0, die Arsenatome auf 1/2,1/2,0 (Symmetrie 4). Die Silber-
atome sind jeweils an ein endstiindiges Stickstoffatom von vier Molekiilen 2
leicht gestaucht tetraedrisch koordiniert. Durch Verkniipfung des zweiten
Stickstoffatoms mit einem weiteren Silberatom entsteht ein gewelltes, zweidi-
mensionales Schichtpolymer. Bindungslingen [pm] und -winkel [°]: Ag-N
228.8(7), S1-S2 206.1(4), S2-S2' 200.3(4), C-S1 169.5(8), C-N 113.2(10);
C-S1-S2 98.5(3), S1-82-82' 105.6(2), S1-C-N 175.2(7), Ag-N-C 152.5(6). Tor-
sionswinkel des Liganden: C-S1-§2-82' 104°, S1-§2-§2’-S1’ —85° [14).

iiber 212 pm in 1). Die in 4 und 5 gleichartigen Ag-N-
Abstinde sind mit 228 pm (Mittelwert) um 10 pm kiirzer
als im Dicyankomplex!®l. Die Komplexe 4 und § sind an
der Luft bis 25°C bestiindig, werden jedoch durch Feuch-
tigkeit unter EinfluB von Tageslicht zersetzt. Am Schmelz-
punkt zerflieBen sie zu klaren Fliissigkeiten, die bei 125 (4)
bzw. 110°C (5) unter Gasentwicklung polymerisieren.

Eingegangen am 10. September,
verdnderte Fassung am 21. Oktober 1985 (Z 1458}
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