
ZUSCHRIFTEN 
8 a  (140C): n?/r (YO): 611 (6) [(N,N)W 9 + Cr]' ,574 (7) [(N,N)W=P]+, 559 

574 (4) [(N,N)WrP]', 559 (6) [(N,N)W=P - CH,]'. 
[13] R. R. Schrock. persenliche Mitteilung; J. A. Johnson-Carr. N. Zanetti, R. R. 

Schrock, M. D. Hopkins. J .  Am. Chem. Soc.. im Druck. 
[14] Daten zu den Rontgenstrukturanalysen: ubereinstimmende Angaben: IPDS 

der Firnia Stoe; Mo, fi. = 0.71069 A), T = 200(1) K, es wurden keine Ab- 
sorptionskorrekturen durchgefiihrt; Losung rnit Direkten Methoden, Metho- 
de der kleinsten Fehlerquadrate, alle Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop 
verfeinert. Die Wasserstoffatome wurden in idealisierten Positionen fixiert und 
rnit dem Reitermodcllisotrop verfemert. - 1 b: C,,H,,CIN,Si,W, M ,  = 579.07, 
KristallgroBe 0.30 x 0.30 x 0.18 mm'. kubisch, Raumgruppe Pu3 (Nr. 205): 
u =17.220(2) A, Z = 8, V = 5106.2(10) A'. phci. = 1.507 Mgm-', p(MoK.) = 
47.76cm-'. 1687 unabhangige Reflexe (20,,, = 52'), davon 1494 beobach- 
tet mit F0t40(F0);  76 Parameter, R1 = 0.0340. 1vR2 = 0.0958. ~~ 6: 
C, ,H,,AsN,Si,W, M = 618.54, KristallgroBe 0.38 x 0.38 x 0.15 mm'. ku- 
bisch. Raumgruppe Pu3 (Nr. 205); a = 17.255(2) A,Z = 8, V = 5137.4(10) A3, 

=1.599 Mgm-', p(Mo,J = 59.21 cm-' ,  2080 unabhingige Reflexe 
(2H,,,,,, = 56"). 1785 beobachtete Reflexe rnit Fo>4a(F,); 76 Parameter, 
R1 = 0.0402, 1rR2 = 0.1063. - 8b:  C,,H,,O,P,Si,N,W,,2C,H,. M ,  = 
1629.34, Kristallgrolk 0.2 x 0.08 x 0.08 mm', monoklin, Raumgruppe P2(1)/n 
(Nr. 14); a =11.587(2). h =16.700(3). c =16.971(3) A, /l = 97.21(3)', Z = 2, 
V = 3258(1) = 1.661 Mgm-'. ~c(Mo,.) = 54.87 cm-' ,  6088 unabhdn- 
gige Reflexe (20,,, = 52"), 4939 beobachtcte Reflexe rnit Fo24u(F,); 294 Para- 
meter, R1 = 0.0487, wR2 = 0.1278. - Losung und Verfeinerung der Strukturen 
rnit den Programmen SHELXS-86[29], SHELXL-93 [29] und Schakal-92:- 
Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen konnen beim 
Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, 
unter den Hinterlegungsnummern CSD-405518, CSD-405519 und CSD- 
405520 angefordert werden. 

[15] F. A. Cotton, D. J. Darensbourg, B. W. S. Kolthammer. Inorg. Chc,m. 1981.20, 
4440-4442. 

(161 E. Fluck, P. Kuhn, A. Muller, H. Bogge, Z. Anorg. ANg. Chem. 1988, 567, 
13-22. 

[17] Die Strukturoptimierungen wurden mit dem Programmpaket TURBOMOLE 
in der R1-J-Naherung durchgefuhrt (K. Eichkorn, 0. Treutler. H. ohm. M. 
Hiser, R. Ahlrichs, Chem. Phys. Lor(. 1995,242,652-660). Wegen der Defini- 
tion des B-P86-Dichtefunktioi~als siehe A. D. Becke, Phys. Rev. A 1988. 38, 
3098; J. P. Perdew, Phys. Rev. B 1986. 33, 8822; &id. 1986, 34, 7046. Das 
Akronym SVP bezeichnet TURBOMOLE-Split-Valence Basissitze, die 
uin je einen Satz von Polarisationsfunktionen erweitert wurden. Vgl. A. Scha- 
fer, H. Horn, R. Ahlrichs. J .  Chem. Phys. 1992, 97, 2571. Fur die Ele- 
mente W und Sb wurden quasirelativistische Pseudopotentiale eingesetzt 
(D. Andrae, U. HIuDermann, M. Dolg, H. Stoll. H. PreuB, Theor. t'him. 
Actu 1990, 77, 123: A. Bergner, M. Dolg, W. Kuchle, H. Stoll, H. PreuB, 
Mol. Phys. 1993, 80, 1431). Die zugehorigen SVP-Basissdtze, fur W und Sb 
optimiert von F. Weigend, K. Eichkorn und R. Ahlrichs, sind noch unverof- 
fentlicht. 

[18] Auch rnit der MP2lSVP-Ndherung (zweite Ordnung der Moller-Plesset-Sto- 
rungstheorie) wird diese Bindung deutlich zii lang erhalten (SiMe, in 2 b  durch 
Me ersetzt) . 

1191 D,-symmetrisches (LiE(SiMe,),), , entsprechend den Strukturen von [LiP(Si- 
Me,),(thf)], (vgl. G. Becker, H.-M. Hartmann, W. Schwarz, 2. Anorg. AUg. 
Chenz. 1989.577.9-22) und [LiAs(SiMe,),(drne)], im Kristall (vgl. G. Becker, 
C. Witthauer, ibd. 1982. 492. 28-36). In der analogen Antimonverbindung 
sind die Koordinationsverhaltnisse zwar ihnlich, doch anstelle eines Dimers 
liegt ein Polymer vor (vgl. G. Becker, A. Munch, C. Witthauer, ;bid. 1982,492. 
15 -27). 

(8) [ ( N 3 N ) W ~ P - C H J f ;  8 b  (130 'C): M / Z  (56): 758 (6) [(N,N)W=P+ W]'. 

[20] Tatsachlich fdlt  LiCl bei der Reaktion (c) als Festkorper an. 
[21] Der Energieunterschied zwischen Hexamer und Tetramer wird zu 4.5 kJ pro 

niol LiSiMe, berechnet (B-P86/SVP). Vom Hexamer ist eine Kristallstruktur- 
analyse bekannt: T. F. Schaaf, W. Butler, M. D. Glick, J. P. Oliver, J.  A m .  
Cheni. So?. 1974. 96, 7593-7594; W. H. Ilsley, T. F. Schaaf, M. D. Glick. J. P. 
Oliver, &id. 1980. f02, 3769-3774 

[22] Solange Solvatation und Aggregation der Lithiumverbindungen bei Edukten 
und Produkten in ihnlicher Weise berucksichtigt sind. wlrd die berechnete 
Reaktionsenergie durch solche Effekte wenig beeinIlu8t. Insbesondere sollten 
relutive Reaktionsenergien fur die moglichen Pnictid-Liganden E zuverlissig 
sein, da sich Fehler betreffend die Lithiurnaggregation dann noch besser kom- 
pensieren. 

[23] Fur eine kompakte Definition des B3-LY P-Dichtefunktionals siehe C. W. 
Bauschlicher, H. Partridge, Chem. Phys. Lett. 1994,23f, 277. Unsere entspre- 
chenden Rechnungen wurden mit TURBOMOLE ausgefuhrt (R. Ahlrichs, M. 
Bir* M. Haser, H. Horn, C. Kolmel, hid.  1989, 162. 165: 0. Treutler, R. 
Ahlrichs. J .  Chem. Phys. 1995, 102, 346). 

[24] M. Scheer, C. Troitzsch, P. G. Jones. Angew. Chern. 1992, 104, 1395-1397; 
Angew. Chem. Inl. Ed. Engl. 1992, 31. 1377- 1379; M. Scheer, U. Becker, 
Phosphorus, Sdfiir, Silicon. 1994,93-94.391-392; M. Scheer, C. Troitzsch, L. 
Hilfert, M. Dargatz, E. Kleinpeter, P. G. Jones, J. Sieler, Chem. Ber. 1995, 128, 
251-257; M. Scheer, U. Becker, J. C. Huffman, M. H. Chisholm, J.  Orguno- 
met. Chem. 1993, 461, ClLC3. 

[25] M. Hiser, J. Am. Chem. SOC. 1996, IfX, 7311 -7325. Ein PESHO ist ein Paar 
atomar lokalisierter Hybridorbitale 1 A ,  R,;@ und 1 L?,R,;K). Atomar lokali- 
siert heiBt hier, da8die Funktionen IA, RA:K) und lB,R,;K) vollstdndiginner- 
halb der Radien R, bzw. R, bezuglich der Atomkerne A bzw. B liegen. 
PESHOs werden so bestimmt, daD sie folgende Bedingung erfullen: Die Elek- 
tronendelokalisierung zwischen den atoinaren Umgebungen der Kerne A und 
B sol1 durch moglichst wenige PESHOs ( h  = 1,2,3,. . .) moglichst vollstindig 
beschrieben werden (im Sinne einer Approximation des Einelektronendichte- 
operators). Dabei ist jedes PESHO ( I A 3 R A ; K ) .  / B ,  R8;/T)) durch eine Zahl 
q,,(A,R,;B,R,) mit OIq,(A,R,;B,R,) 12 der zwischen IA, R,; 6) und 15. RH;6) 
delokahsierten Elektronen charakterisiert. Die Zahl der zu einem Atompaar 
A ,  B existierenden PESHOs mit signifikant von Null verschiedenen Werten 
q,(A,R,;B,R,) weist also auf die Zahl der kovalenten Bindungen zwischen A 
und B hin; die Zahlenwerte qh delinieren das AusmaB des entsprechenden 
Delokalisierungsphanomens. In Tabelle 4 angegeben srnd die qh(A,RA;B,R8)- 
Werte fur R, = R, = 60, 80, 100 und 120 pm. 

[26] Der bindungstheoretischen Analyse wurden die Kohn-Sham-Orbitale aus den 
B-P86iSVP-Rechnungen zugrunde gelegt. Ruckschlusse auf die Art der Elek- 
tronendelokalisierung mogen dann nur insoweit akzeptabel sein, als elektroni- 
sche Korrelationen von untergeordneter Bedeutung sind. 

[27] E Uhlig, S. Gremler, M. Dargatr, M. Scheer, E. Herrmann. Z. Anorg. A&. 
Chem. 1991, 606, 105 108. 

[28] G. Becker, G. Gutekunst, H.-J. Wessely, Z. Anurg. A&. Chem. 1980, 462, 
11 3 -129. 

[29] G. M. Sheldrick, SHELXS-86, Universitit Gottingen, 1986; SHELXL-93, 
Universitit Gottingen, 1993. 

GroRe Schwefel-Stickstoff-Heterocyclen: 
Synthese der Schwefehmide S,NH (n = 8, 9, 11) 
und Strukturen von S,NH und S9NH** 
Ralf Steudel*, Klaus Bergemann, Jiirgen Buschmann 
und Peter Luger 

Schwefelhomocyclen S, wurden in groBer Zahl rein herge- 
stellt (mit n = 6-13, 15, 18, 20) und in den meisten Fiillen ront- 
genstrukturanalytisch charakterisiert". 'I. Auch die Strukturen 
von Verbindungen mit S,C-Ringen (n = 2, 5 -8 , l l )  als Grund- 
geriist sind bekannt[jl. Von den denkbaren stickstoffhaltigen 
S,N-Ringen ist bisher nur S,NH bekannt, das einen dem S, 
ahnlichen kronenformigen RingL4] bildet und von dem viele or- 
ganisch substituierte Derivate S,NR hergestellt wurden15]. Bis- 
her wurden weder S,NH, S,NH noch S, ,NH hergestellt noch in 
Reaktionsgemischen identifiziert, was wahrscheinlich an fehlen- 
den Synthesemethoden liegt. Es wurde auch vermutet, daB an- 
dere als achtgliedrige Ringe in Gegenwart von basischen N-Ato- 
men nicht existenzfahig sein wiirden, da z. B. Ammoniak und 
Amine die Umwandlung von S,, S, und S,, in S, katalysieren. 
Wir berichten hier iiber die Herstellung der neuen Schwefelimi- 
de S,NH, S,NH und S,,NH unter Venvendung des kiirzlich 
von uns hergestellten Titanocenkomplexes [Cp,Ti(p-S,)- 
(p-S,)NH] 1 (Cp = yS-C5H,), der aus [Cp,Ti(CO),] und S,NH 
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Universitat, Sekr. C 2 
Strane des 17. Juni 135, D-10623 Berlin 
Telefax: Int. + 3013142-6519 
E-mail: steudel(2 wap0204.chem.t~-berlin.de 
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ZUSCHRI FTEN 

zuganglich istC6] und in der Schwefel-Stickstoff-Chemie eine 
lhnliche Bedeutung erlangen konnte wie [Cp,TiS,] in der Che- 
mie des elementaren Schwefels. Mit den Chlorsulfanen SCI, und 
S,C1, reagiert 1 bei 20 "C in Dichlormethan nach Gleichung (a) 
zu Octa- bzw. Nonaschwefeliinid. 

[Cp,TiS,NH] + S,CI, - S,+,NH + [Cp,TiCl,] (a) 
n = I ,  2 

Zur Synthese von Undecaschwefelimid S, ,NH wurde 1 mit 
S,(CN)2[71 umgesetzt, das dabei als S,(SCN), reagiert [GI. (b)]. 

[Cp,TiS,NH] + S,(SCN), --* S,,NH + [Cp,Ti(NCS),] (b) 

Das Nebenprodukt [Cp,Ti(NCS),] enthalt den Pseudohalo- 
genliganden N-gebunden, wie sich bei einem Vergleich von Far- 
be und IR-Spektrum mit einer anders hergestellten Probe[*] er- 
gab. Die drei neueii Schwefelimide sind blaBgelbe, kristalline 
Feststoffe, die sich in Kohlendisulfid gut, in n-Hexan schlecht 
losen. Bei - 22°C im Dunkeln sind alle drei Verbindungen wo- 
chenlang unzersetzt haltbar: Bei 25 "C im diffusen Tageslicht 
halt sich S,NH etwa 1 Woche, S,NH etwa 4 Tage und S, , N H  
mehrere Wochen. Zersetzungsprodukte sind S, und S7NH. 
Beim Schmelzen (S,NH 85 "C, S,NH 84-90"C, S,,NH 117°C) 
zersetzen sich die Verbindungen rasch. AuBer durch korrekte 
Elementaranalysen wurden die drei Imide durch HPLC-Ana- 
Iyse, IR-, Raman- und Massenspektren charakterisiert. Die 
Schwingungsspektren sind so charakteristisch und so deutlich 
von denen des S,NHI9] verschieden, daI3 sie zur Identifizierung 
dieser Verbindungen dieneii kiinnen (Tabelle 1). Besonders im 
Bereich 400- 525 cm ~ in dem die nichtebene SNH-Deforma- 
tionsschwingung (11) und die SS-Valenzschwingungen liegen[yll, 
sind die Spektren sehr unterschiedlich, was einerseits auf die 
unterschiedliche Zahl voii SS-Bindungen und andererseits auf 
die geometrieabhingige Kopplung zwischen den symmetrischen 
SS-Schwingungen und der y-SNH-Schwingung zuriickzufuhren 
ist. Die EI-Massenspektren enthielten die Signale der Molekul- 
ionen, die bei S,NH hohe und bei S,NH und S, , N H  sehr gerin- 
ge Intensitat aufwiesen. Daneben traten lediglich Fragmente der 
Art SJ, S,NH+ und S,Nf auf. 

Bei der chromatographischen Trennung mittels Umkehrpha- 
sen-HPLC["] verhalten sich die drei neuen Verbindungen wie die 
Glieder einer homologen Reihe : Die Logarithmen der Kapazi- 
tatsfaktoren k' (k' = t ,  - toit,) hlngen linear von der Zahl n 
der Schwefelatome im Molekul ab["]. Dadurch llRt sich die 
Retentionszeit t, fur das noch unbekannte S,,NH durch Inter- 
polation berechnen. Tatsachlich trat in Chromatogrammen der 
nach Gleichung (a) und (b) erhaltenen Reaktionslosungen auch 

Tabelle I .  Iiifrarot- und Raman-Spektren der kristallinen Schwefelimide S,NH (n 
bezogen auf die stirksw Linic im Gesamtspektrum (Raman: 15 -3500 cm- ' )  [a] 

1 

ein Signal bei der fur dieses Molekul berechneten Retentionszeit 
auf. Daraus kann man schlieBen, dab die Imide S,NH eine ahn- 
liche homologe Reihe bilden wie die Homocyclen S,. Fur die 
reinen Substanzen wurde jeweils nur ein Signal beobachtet. 

Octaschwefeliinid S,NH wurde aus einem CS,-CHC1,-Ge- 
misch in Form nadelformiger, schwach gelblicher Einkristalle 
erhalten. Einer bei - 85 "C durchgefuhrten Rontgenstruktur- 
analyse['21 zufolge ist das Molekul unsymmetrisch (Punktgrup- 
pe Cl),  und weist eine Konformation auf, die der des homo- 
cyclischen Nonaschwefels iihnelt (Abb. 1). Das Motiv von 
S,NH, die Vorzeichenfolge der Torsionswinkel im Ring, ist 
+ + - - + + - + - und entspricht damit dem von Sg[71. 
Die Werte der Torsionswin- 
kel liegen im Bereich von 
70.0 bis 114.6". Da auch im 
Komplex 1 diese Konfor- 
mation vorliegt, kann man 
schlieBen, daB die Struktu- 
ren dieser neungliedrigen 
Ringe iiicht von intermole- 
kularen Wechselwirkungen 
dominiert sind. Die SS- 
und SN-Kernabstlnde von 
S,NH liegen im erwarteten Abb. 1. Struktur von S-NH im Kristall. 
Bereich, d;e Position des H- Ausgewihlte Atoniabstiinde [pni] und Va- 
A~~~~ wurde berechnet, lenz- sowie Torsionswinkel [ ' I :  S1-S2 

206.5(3), S2-S3 206.7(2), S3-S4 205.5(2), 
Nonaschwefelimid S9NH S4-S5 206.612). S5X6 206.512). S6-S7 

wurde durch Umkristalli- 2046(?), s7-S8 204 5(2), SX-N 170 4(5), 
sieren aus einem CS,- N-S1 172.0(5); N-S1-S2 108.8(2). S1-S2-S3 

104.1(1). s2-s3-s4 106.71(8). s3-s4-ss 
105.43(9), S4-S5-S6 107.4(1), S5-S6-S7 

klarer, gelb- 107.21(7). S6-S7-S8 106.5(1). S7-SX-N 

CHC1,-Gemisch in Form 

siert wurden. Die Struktur 
besteht aus zehngliedrigen 
Heterocyclen, zwischen de- 
nen nur van-der-Waals-Kontakte und keine Wasserstoffbriicken 
bestehen. Die Molekule besetzen Lagen der Symmetrie C,. Die 
Konformation des Rings ist von der des S,,-Molekuls 
(Symmetrie Dz)[151 verschieden und durch das Motiv 
+ - + - + - + - - + charakterisiert (Abb. 2). Damit ahnelt 
S,NH dem S,-Ring (+ - + - + - + -), in den eine SNH-Ein- 
heit eingefugt wurde. Als Folge dieser Insertion weiten sich die 
Torsionswinkel 7 an den Bindungen SI-S2, SI'-S2, S 3 S 4  und 
S3'-S4' von 99" in S, auf 120 i 1" auf, wihrend sich die iibrigen 

si 74.5(3), sx-N-si-s2 -7s.ii3). 

9. 1 1 )  im Bereich 400 3500 cm..'; Werte in Klanimern sind relative Intensititen 

S,NH [91 S,NH S,NH S , , N H  Zuordnung 
1R Raman IR Raman I R  Raman IR Raman nach Lit. [9] 

3270(m) 325X(m) 325S(m) 32S9(7) 3272(m) 3274(2) 3305(w) 3307(1) u(NH) 
1274(vw) 1302(w) 1302(2) 1270(vw) 1270(1) (7(SNH) 
816(vs) 797(vs) 795(1) X34(vs) 839(1) 797(vs) 792(1) u,,(SN) 
694(w) 779(w) 730(4) 692(w) 700(1) IJSSN) 
522(w) 521(vs) 519(1) 
500(m) 49h(m) 4S0(6) 485(m) 483(40) 

456(s) 456(m) 460(w) 462(8) 463(vw) 461(30) 461(m) 461(100) 
I1 (ss) Z.T. 
gekopprlt 
mit 
jfSN H) I 473(s) 468(vw) 470(100) 476(ni) 475(8) 467(sh) 470(sh) 

450( 54) 449(ni) 447(7) 450(40) 
433(in) 442(m) 443(10) 426(m) 428(24) 434(m) 435(12) 

427(s) 424(u) 427(vw) 427(19) 422(m) 
413(21) 

[a] IR: KBr-Prelllinge. Probentemperatur: 25 ' C .  II = Valenz-. 6 = Deformations-, 7 = nichtebene Deformationsschwin~ung. 

2642 :i" VCH Ve~lag.s~e.s~~l ls~huft  nzhH, 0-69451 Wtinhrin?, 1996 0044-8249196, f0821-2642 $ f5.00 + .25/0 Anges . Chem. 1996, / O H ,  N r .  21 



ZUSCHRIFTEN 

H auf 81 -86" verkleinern. 
S Dennoch weisen die SS- 

und SN-Kernabstande 
normale Werte auf, die de- 
nen von S,NH ahnelnL4I. 
Die Winkelsumme am 
Stickstoffatom betragt 
356.8", d.h. da8 es wie 
in anderen Schwefelimi- 
denL4, und ihren Deriva- 

lenz- sowie Torsionswinkel pi: s i - s2  ten'" nahezu planar ko- 

Ahb. 2. Struktur von S,NH im Kristall. 
Ausgewdhlte Atomahstlnde [pm] und Va- 

s4-s5 205.2(3), S5-N 167.1(5),N-H 85(13); 
S2-Sl-S2 103.2(2), SI-S2-S3 109.8(1). 

basis& ist[161, 
S2-S3-S4 107.3(1), S3-S4-S5 103.2(1), Der Ahnlichkeit der 

S5-N-H 116(2); S2-Sl-S2-S3 120.9(1), such S, ,NH ringformig 

119.1(1), S3-S4-S5-N - 81.1(3), WS5-N- 
S5' - 85.0(6). 

S4-S5-N io9.3(3), s5-N-ss 124.0(6), Spektren zufolge mu8 

st-s2-S3-s4 - 86.1(1), %-S3-%-s5 gebaut sein (Tabelle I ) ,  
S,,NH ist ahnlich wie S,, 
thermisch vie1 bestandiger 
als die Homologen S,NH 

und S,NH. Daraus kann man schlieoen, dal3 es auch moglich 
sein sollte, in Analogie zu S,,, S,,, S,, und S,, weitere, noch 
schwefelreichere Imide herzustellen. Da die Chemie der cycli- 
schen Schwefel-Stickstoff-Verbindungen bisher von kleinen 
RinggroBen dominiert war, eroffnen die vorgestellten Synthesen 
auch unter Verwendung anderer Reagentien den Zugang zu ei- 
nem neuen Bereich der SN-Chemie. 

Experiinentelles 
S,NH: 198 mg (0.47 mmol) 1, gelost in 200 mL Dichlormethan, werden tropfenwei- 
se und unter Ruhren bei Raumtemperatur rnit 2.8 mL einer 0.157 M Losung von 
SCI, (0.44mmol) i i i  CH,CI, versetzt. Nach 30min wird das Losungsmittel im 
Vakuum entfernt, der Riickstand in Kohlendisulfid gelost und die Losung hei 
- 22°C 2 h gelagert. Der Niederschlag von [Cp,TiCI,] wird abfiltriert, die Losung 
nach Zugabe von etwas Kieselgel kurz geruhrt und erneut filtriert. Durch Einengen 
des Filtrats auf ca. SOYO, Zugabe von n-Hexan bis zur Truhung und Kiihlung auf 
- 22°C wird S,NH ausgeflllt. Man kristallisiert aus CS,/CHCI, (1/1) um und 
erhllt 41 mg (33% hezogen auf SCI,)S,NH. 
S,NH: Die Synthese wird analog zu der vou S,NH mit 350 mg (0.84 mmol) 1, 
0.06 mL (0.75 mmol) S2C1, und 370 mL CH,CI, durchgefuhrt. Ausbeute: 123 mg 
(54% bezogen auf S,CI,). 
S, ,NH: Die Synthese wird analog zu der von S,NH mit 372 mg (0.9 mmol) 1, 
197 mg (0.8 mmol) S,(CN), und 390 mL CH,CI, durchgefuhrt. Ausbeute: 90.5 mg 
(31 % bezogen auf S,(CN), [17]. 

Eingegangen am 31. Mai, 
erglnzte Fassung am 11. Juli 1996 [Z9179] 

Stichworte: Schwefelverbindungen - Stickstoffverbindungen - 
Strukturaufklarung 
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Fast-Atom-Bombardment-Massenspektrometrie 
zur Charakterisierung kationischer Chelate** 
Jeffery A. Whiteford, Elliot M. Rachlin* und 
Peter J. Stang* 
Professor Michael Hanack zum 65. Geburtstag gewidmet 

Die supramolekulare Chemie umfa8t mehrere Teilgebiete : or- 
ganische Makrocyclen mit kovaienten Bindungen, wasserstoff- 
verbriickte Spezies und Aggregate, die durch Koordination an 
ein Metallzentrum entstanden sind" -41. Fur die Synthese all 
dieser Verbindungstypen wurden Selbstorganisationsprozesse 
als treibende Kraft genutztL4- lll. Die Bestimmung der Struktur 
und relativen Molekulmasse solcher durch Selbstorganisation 
entstandener Aggregate und Makrocyclen gehort zu den 
schwierigsten Aufgaben auf diesem Gebiet. Bei allen allgemein 
angewendeten Methoden wie der Rontgenstrukturanalyse, der 
Gasphasenosmometrie (VPO fur vapor phase osmometry) und 
der Gelpermeationschromatographie (GPC) gibt es Nachteile 

[*I Dr. E. M. Rachlin, Prof. Dr. P. J. Stang, J. A Whiteford 
Department of Chemistry, University of Utah 
Salt Lake City, UT 841 12 (USA) 
Telefax: Int. + 801/581-8433 

[**I Wir danken Jun Fan fur die Synthese der Quadrate 9 und 10 und Bogdan 
Olenyuk fur die der Quadrate 14 und 15. Diese Arheit wurde von der National 
Science Foundation (CHE-9529093, CHE-9002690) und vom Institutional 
Funds Committee der University of Utah unterstutzt. 
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