Der dunkle, kristalline Feststoff wird aus EtOH/AcOEt (1/1) und dann aus
Dimethylsulfoxid (DMSO) umkristallisiert (Ausbeute an 1-Br: 47 g, 33%).
Aus einer Lésung von I - Br in EtOH wird mit 70proz. HPF, das PFS-Salz
gefillt. Durch Umkristallisation aus Acetonitril erhilt man farblose Nadeln
von 1:PF,. Korrekte C,H,N-Analyse. 'H-NMR ([D¢]DMSO, 90 MHz,
TMS): § =9.5 2H, d), 8.7-9.2 (6H, m), 8.15 (2H, pseudo-q). '*C-NMR
([D]DMSO, 22.6 MHz, TMS): & = 139.17, 137.73, 136.43, 131.75, 129.80,
126.35, 123.04, 120.83. UV/VIS (EtOH): A, [nm]=220(lge = 4.58),
240(4.15), 252(4.16), 272(4.4), 295(3.96), 306 (sh, 3.89), 343 (sh, 3.77),
358(3.92). 377(3.86).
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S, (CN)g, eine blauschwarze héhermolekulare
Schwefel-Dicyan-Verbindung mit
6 n- und 8 n-Elektronen-Einheiten **

Von Jérg Sundermeyer, Herbert W. Roesky*
und Mathias Noltemeyer

Polycyanfilme (CN), sind bei Raumtemperatur Halblei-
ter!"!und zeigen im Bereich des sichtbaren Lichts Fotoleitfi-
higkeit™!. Thre Struktur konnte noch nicht aufgeklirt wer-
den. Unseres Wissens gibt es bis heute auch keine strukturell
gesicherten Verbindungen, in denen vier oder mehr Dicyan-
Einheiten kovalent Gber Heteroatome verkniipft sind. Das
violettblaue S,(CN)g, das wir hier beschreiben, ist die erste
derartige héhermolekulare Verbindung aus der Substanz-
klasse S,(CN), >
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Institut fir Anorganische Chemie der Universitit
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Wie wir bereits berichteten, 143t sich durch Reaktion von
Dicyan mit elementarem Schwefel am Kupferkontakt in Di-
methylformamid (DMF) 1,2,4-Thiadiazol-3,5-dicarbonitril
1 gewinnen 1.

DMF
2ACN, +1/8 Sg ~ o> SICN), =

Dieses reagiert in Gegenwart katalytisch wirksamer Chlo-
rid-Ionen regioselektiv an der dem Schwefel benachbarten
Cyanofunktion mit Schwefeldichlorid zum reaktiven Bis-
(imidoylchlorid) 2131,

S

THF NC_N_ N"N_ N
= A < > d

2 1+ 8Cl, ﬁ) S4(CN),CL= \I«\I—57—<C1 Cl}g_

CN
)/ 2

N

Behandelt man letzteres mit Thioharnstoff und Pyridin, so
entsteht spontan eine violettblaue Reaktionslosung, aus der
sich blauschwarze Kristallnadeln der Zusammensetzung
S4(CN); 3 isolieren lassen (Ausbeute: 55%).

MeCN MeCN
—— > ——— 5, (CN)y 3
{(H,N),CS Pyridin

Das '*C-NMR-Spektrum von 3 zeigt vier Signale, was auf
eine Struktur mit paarweise dquivalenten Kohlenstoffato-
men hindeutet. Im IR-Spektrum kann keine Absorption fiir
die C=N-Valenzschwingung beobachtet werden. Raman-
spektroskopische Untersuchungen scheiterten an der star-
ken Fluoreszenz von 3. Das UV/VIS-Spektrum in MeCN
zeigt vier Absorptionsmaxima bei A = 543, 351, 286 und
218 nm.

Aus Toluol/Pentan lassen sich lange blauschwarze Kri-
stallnadeln erhalten. Abbildung 1 zeigt das Ergebnis der Ein-
kristall-Réntgenstrukturanalyse dieser Kristalle!®), In 3 sind

Abb. 1. Die Struktur von 3 im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen [pm] und
-winkel [*]: S1-N1 165(8), N1-C1 126(4), C1-S2 178(9), S2-C2 179(1), C2-N2
128(1), N2-S1 165(2); N1-S1-N2 109.5(4). C1-S2-C2 99.5(5). S1-N1-C1
125.7(7), N1-C1-82 129.7(7); Torsionswinkel: N2-S1-N1-C1 6.9(0), S2-C2-N2-
S1.0.1(1); Coplanaritat der beiden symmetrischen Molekiilhilften: + 1 pm.

vier Dicyan-Einheiten ohne Spaltung der jeweiligen C—C-
Bindung so iiber vier Schwefelatome kovalent verkniipft,
dal ein tricyclisches System entsteht, das aus einem zentra-
len sechsgliedrigen 1,4,2,6-Dithiadiazin-Ring besteht, der in
3,5-Stellung symmetrisch durch zwei 1,2,4-Thiadiazol-3-car-
bonitril-Ringsysteme substituiert ist. Die drei Heterocyclen
sind konjugiert.

Kiirzlich charakterisierten C. W. Rees et al.!"! ein phenyi-
substituiertes 1,4,2,6-Dithiadiazin des Typs1, das in geringer
Ausbeute bei der Reaktion von Diphenylacetylen mit S, N,
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entsteht. Das Ringsystem I ist nicht planar, sondern liegt in
einer Boot-Konformation vor. Die orangefarbene Verbin-
dung I, R = Ph, ist daher nicht antiaromatisch.

R
Sl N=(
\Nl‘j\R S:8n:S
R N~
R
I I

Im Gegensatz dazu weicht das in 3 erstmals vorliegende
Ringsystem des Typs IT nur geringfiigig von der Planaritit ab
(max. Abweichung 6(8) pm), und 3 ist durch eine blau-
schwarze Eigenfarbe in Losung und im Kristall gekennzeich-
net. In beiden Verbindungen sind die n-Bindungen lokali-
siert. Die drei letztgenannten Charakteristika werden auch
bei anderen vor wenigen Jahren bekannt gewordenen sechs-
gliedrigen CNS-Ringsystemen mit antiaromatischer 87-
Elektronenstruktur angetroffen'®’.

Die Strukturunterschiede zwischen den beiden Verbindun-
gen fithren wir auf die unterschiedlichen elektronischen Ei-
genschaften der Substituenten R zuriick. Der Thiadiazolyl-
rest in 3 hat eine hohere Elektronenaffinitét als der Phenyl-
rest in der von Rees beschriebenen Verbindung. Der elek-
tronische Einfluf der Liganden auf die Planaritit und elek-
tronische Struktur ungeséttigter CNS-Heterocyclen wurde
auch ber unterschiedlich substituierten 1,5-Dithia-2,4,6,8-
tetrazocinen beobachtet °1,

Die hier beschriebene Verbindung 3 ertffnet neue Per-
spektiven fiir die Suche nach hochmolekularen kristallinen
Oligomeren, die {iberwiegend aus kondensierten Dicyan-
Molekiilen aufgebaut sind.

Experimentelles

5.5-(1,4,2,6-Dithiadiazin-3,5-diyl)bis(1.2,4-thiadiazol-3-carbonitril) 3: 7.50 g
(20 mmol) 2 [5} und 1.52 g (20 mmol) pulverisierter Thioharnstoff werden 1 h
bei 40 °C in 150 mL MeCN geriihrt. Es bildet sich eine Suspension eines griin-
lichgelben, mikrokristallinen Feststoffes, der bei 0 °C abfiltriert und mit 50 mL
Ether gewaschen wird. Dieser Feststoff wird erneut in 100 mL MeCN suspen-
diert. Bei Raumtemperatur tropft man innerhalb von 1h 3.20 g (40 mmol)
Pyridin, verdiinnt mit 20 mL MeCN, zu, wobei die Lésung sofort blauschwarz
wird. Wenn nach ca. 2 h nahezu der gesamte gelbe Feststoff in Losung gegangen
ist, werden alle fliichtigen Anteile bei 40 °C/0.01 mbar abgezogen, und der blau-
schwarze Riickstand wird mit 3 x 20 mL Toluol extrahiert. Durch langsame
Diffusion von Pentandampf in die eingeengten Toluolextrakte Jassen sich lange,
blauschwarze Kristallnadeln ziichten, die bei 125 “C/0.01 mbar im Kristallgitter
eingelagertes Toluol verlieren. Man erhélt 3.70 g (55 %) blauschwarze Kristalle
vom Fp = 169-170°C. - [R(Nujol): ¥ [em~ '] = 1576, 1520, 1475, 1390, 1304,
1292, 988,978, 857,842, 812, 788, 710, 678, 665, 625, 555, 505, 432, 410. FI-MS:
m/z 336 (M®, 55%). EI-MS: m/z 336 (M®, 55%), 252 (M® —S(CN),, 4), 200
(M®—S(CN),. 85) 154 (M®—-S(CN),—SN, 100). '*C-NMR (CDCl,):
5 =183.4,147.1,143.6,111.2. UV-VIS(CH,CN): A, [nm] = 218 (¢ = 37 200),
286 (20000), 351 (3680), 543 (3320).
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Strukturelle Charakterisierung von
kolloidalem Platin durch hochauflésende
Elektronenmikroskopie und EXAFS-Analyse **

Von Daniel G. Duff, Peter P. Edwards*, John Evans,
J. Trevor Gauntlett, David A. Jefferson,
Brian F. G. Johnson, Angus I. Kirkland und David J. Smith

Strukturen und Morphologien kleiner Metallpartikel, be-
sonders von Pd, Pt, Ru und Cu, sind gegenwirtig von
groflem Interesse, da sie fiir kommerzielle Katalysatoren
verwendet werden. Zur strukturellen Charakterisierung sol-
cher Partikel wird derzeit vor allem eine Kombination von
Hell- und Dunkelfeld-Transmissionselektronenmikroskopie
(TEM)U- 21 sowie Elektronenbeugungsanalyse verwendet.
TEM liefert dabei Informationen itber Morphologie und
Oberflichenbeschaffenheit der Probe; mit den Elek-
tronenbeugungsdaten groBerer Teilchen lassen sich hingegen
Zelldimensionen und Orientierung bestimmen. Von groBer
Bedeutung ist ferner die hochauflosende Elektronenmikro-
skopie (HREM), mit der prizise Auskunft itber die Anord-
nung der Atome und die Natur von Defektstrukturen wie
Zwillingsebenen und Packungsfehler erhalten wird > ~31. Bei
Partikeln in kolloidalen Losungen treten jedoch spezifische
Probleme auf. Die Homogenitit eines Sols 1d3t sich zwar
zuverldssig bestimmen, indem man mehrere Proben und
mehrere Probenbereiche charakterisiert, doch ist nicht
sicher, ob das elektronenmikroskopische Bild des Priparats
die Verhdltnisse in Losung korrekt wiedergibt. Elektronen-
mikroskopie erfordert eine vollkommene Trocknung der
Probe und eine Bestrahlung mit Elektronen; beides kann zu
Verdnderungen der Probe fithren. So fanden Thomas, Mill-
ward und Harriman'®! eine strahlungsinduzierte Reduktion
von Iridiumdioxid-Kolloiden. Eigene Untersuchungen zeig-
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