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Cyclooctaschwefeloxid, SgO, kristallisiert in einem Molekiilgitter der Raumgruppe Pca2, mit
4 Molekiilen in der Elementarzelle und starken intermolekularen S . .- O-Wechselwirkungen.
Gitterkonstanten: a2 = 13.197,b = 7.973, ¢ = 8.096 A. Die Molekiile befinden sich auf allgemeinen
Positionen und bestehen aus kronenformigen Sg-Ringen mit SS-Abstinden zwischen 2.00 und
2.20 A und axial gebundenen O-Atomen mit dem SO-Abstand 1.483 A. Die ungefihre Molekiil-
symmetrie ist C,.

Sulfur Oxygen Compounds, 27"

X-Ray Structure of Cyclooctasulfur Oxide

SgO crystallizes in a molecular lattice of space group Pca2, with 4 molecules on general positions
in the unit cell with dimensions a = 13.197, b = 7.973, ¢ = 8.096 A. The molecules which exhibit
a strong intermolecular S - - - O interaction consist of crown shaped S rings with axially bonded O

atoms. The SS distances vary between 2.00 and 2.20 A, the SO distance is 1.483 A. The approximate
molecular symmetry is C,.

SgO kann aus Thionylchlorid und Rohsulfan (H,S,) oder durch Oxidation von Sg mit
Trifluorperessigsiure dargestellt werden 2~ . Es kristallisiert aus CS, beim Abkiihlen in
gelben Nadeln, die sich bei 25°C langsam in SO, und Schwefel zersetzen. Informationen
iiber die Molekiilstruktur wurden zuerst aus dem IR-Spektrum erhalten > *, wonach das
O-Atom Bestandteil einer Gruppe —S—SO—S— sein muBite. Verbindungen mit diesem
Strukturelement sind seit etwa 10 Jahren bekannt ®), jedoch wurden bisher keine Struktur-
analysen angefertigt. Die ROntgenstrukturanalyse von SzO liefert daher erstmals struktu-
relle Informationen iiber Verbindungen dieser Art.

Bestimmung und Verfeinerung der Struktur

SgO kristallisiert in der rhombischen Raumgruppe Pca2, mit 4 Molekiilen in der
Elementarzelle. Folgende Kristalldaten wurden ermittelt:

1) 26. Mitteil.: R. Steudel und F. Rose, Z. Naturforsch., im Druck.

3 R. Steudel und M. Rebsch, Angew. Chem. 84, 344 (1972); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 11, 302
(1972).

3 R. Steudel und J. Latte, Angew. Chem. 86, 648 (1974); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 13, 603
(1974).

4 R. Steudel und M. Rebsch, J. Mol. Spectrosc. 51, 334 (1974).

3 Literaturiibersicht siehe R. Steudel und M. Rebsch, Z. Anorg. Allg. Chem. 413, 252 (1975).
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Gitterkonstanten: a = 13.197(3),b = 7.973(5),c = 8.096(3) A, Zellvolumen: ¥ = 852 A3,
Rontgendichte p, = 2.11, gemessene Dichte p,,, = 2.13 g/cm®, linearer Absorptions-
koeffizient 4 = 19.2cm™?! fiir Mog,-Strahlung.

Mit einem automatischen Siemens-Einkristalldiffraktometer wurden 1008 Reflexe im
®-Bereich 3—27° mit Zr-gefilterter Mog,-Strahlung gemessen. 128 Reflexe, deren Inten-
sitit weniger als das Doppelte des statistischen Fehlers betrug, wurden als unbeobachtet
eingestuft.

Da die Messung bei nur etwas reduzierter Raumtemperatur (10°C) ausgefiihrt wurde,
konnte eine langsame Zersetzung der Kristalle nicht verhindert werden. Die Abnahme der
Intensitiit wurde an zwei Referenzreflexen iiberpriift, und bei Intensititsabfall auf 709,
wurde der Kristall ausgewechselt. Insgesamt wurden drei Kristalle vermessen. Die ver-
schiedenen KristallgréBen wurden durch Skalierung der Intensititen nach den Referenz-
reflexen beriicksichtigt. Neben der iiblichen Lorentz- und Polarisationskorrektur wurden
die Daten auch fiir Absorption korrigiert.

Das Phasenproblem wurde nach der Tangensformel ® geldst, die Struktur wurde mit
anisotropen Temperaturfaktoren fiir alle Atome nach der Methode der kleinsten Fehler-
quadrate verfeinert. Samtliche kristallographischen Berechnungen wurden mit dem
Programmsystem XRAY 727 vorgenommen. Nach Konvergenz aller Parameter betrug
der endgiltige R-Wert [R = (%‘,IIF‘;ZI - lFill)/;IF‘il] 50%

Ergebnisse®

Die Abbildungen 1 und 2 zeigen die Molekiilgestalt und den Aufbau des Gitters. In
Tab. 1 sind die Atomparameter zusammengestellt. Eine Liste der beobachteten und
berechneten Strukturfaktoren kann auf Wunsch von den Verfassern erhalten werden.
Sémtliche geometrische Daten (Abstéinde, Valenz- und Diederwinkel) sind in den Tabellen
2—35 angegeben.

1.48)

jcBm) 54

Abb. 1. Struktur des Molekiils SgO und Numerierung der Atome. Die Kernabstinde (in A) und
Valenzwinkel (in Grad) sind Mittelwerte unter Annahme perfekter C,-Symmetrie

Die SzO-Molekiile enthalten gewellte Sg-Ringe mit je 4 Atomen in einer Ebene. Die
Ausgleichsebene durch S1, S3, S5 und S7 (o = 0.12 A) bildet mit der Ausgleichsebene
durch S2, $4, S6 und S8 (o = 0.08 A) einen Winkel von 2.5°. Das O-Atom ist in axialer
Position an einem S-Atom gebunden. Die ungefihre Molekiilsymmetrie ist danach C,,
obwohl einige dquivalente Abstinde und vor allem Winkel um mehr als die Standard-
abweichung voneinander verschieden sind.

6 J. Karle und H. Hauptman, Acta Crystallogr. 9, 635 (1956).

7 Vorliufige Mitteil.: R. Steudel, P. Luger, H. Bradaczek und M. Rebsch, Angew. Chem. 85, 452
(1973); Angew. Chem,, Int. Ed. Engl. 12, 423 (1973).

8) X-RAY-System-Version of June 1972. Technical Report TR-192, University of Maryland 1972.
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Tab. 1. Atomparameter nach AbschluB der Verfeinerungen (Standardabweichungen in Klammern).
Die Koordinaten sind in Vielfachen von g, b und ¢ gegeben, die U;; beziehen sich auf den anisotropen
Temperaturfaktor
S =exp[—2r2(U;,a*2h? + Uj,b*%k?2 + Uj3c*2? + 2U ,a*b*hk + 2U3a*c*hl + 2U 5 3b*c*kl)]

Atom | x y 2 0o [0ty [10fuy |t fefeu ) oty
S 1 |0.2660 (2)| 0.6887 (3) [0.3431 (<) | 2.6 (1) | 3.5()) | 2.8(1) | -0.3 (1) | -0.4 (1} | 0.3 (1}
S2 [0.3561 (2)| 0.5208 (4) |0.5008 (6) [ 3.5(1) | 4.2 (2) 3.6 (2) 0.5 (1) o.8 (1) | 1.4 (M
53 [0.4777 (2)| 0.475) (3) [0.3602(8) |3.7(1) [ 3.0() | 3.6 | o.3(n| o0.6(1) |-0.4(1)
S4 [0.5904 (2] 0.6411 (4) |0.4257(6) (3.0 () | 44 @ | e} o3 ()| -0.5() | 0.1 (D)
55 [0.5912 (2)| 0.8224 (4) {0.2466 (6) [ 3.9 | 3.6() | 3.5 |-0.2(){ 1.1 () |-0.3 ()
S6 [0.5300(2)| 1.0328 (3) [0.3502 (6) [ 3.3 (1) | 3.4(1) | 3.9 |-0.6() ] 0.2(1) |-0.8(1)
57 [0.3793 (2)] 1.0460 (4) [0.2791(5) [3.5() [ 3.50) | 3.5(2) | -0.4 (1) | -0.3 (1) {-0.6 (1)
$8 [0.2971 (2)] 0.9345 (4) 10.4559(5) [ 3.3 () | 3.4 () | 3.2() |-0.0(1) | o0.5(1) |-0.3(1)
o1 |0.3166 (7)] 0.6895 (12) [0.1796(11) | 5.0(5) | 5.9 (6} | 2.3 (4) | -0.5(5) | 0.8 (4) [-0.5 (a)

ST

Tab. 2. Intramolekulare Abstéinde (in A)
zwischen nichsten und iibernichsten Nachbarn

(Standardabweichungen in Klammern) Tab. 3. Intermolekulare Abstinde <3.6 A

S1 - 01 1,483 (9) S4 - S5 2,048 (6) Atom | | Momz| Abstandin K e A
s2 2.199 {4) s6 3.281 (4) s3 56 3.594 (4) £ yie
S8 2.201 (4) 55 sa 3.387 (5) Tox ; 2-y § -1/2¢n
S7 3,259 (4) §5 - S6  2.042(9) s2 ss 3.454 (5) Vx5 1oy 1/242
53 32154 §7 21 (8) 54 o1 3,561 (10) 1ox i 1oy ; 1/242
s ol 2.935 (9) 1/2-x; y; 1/24x
s2 - 83  2.001 (5) S6 - ST 2,073 (4) 52 o1 s.07 (1) Vs y i 1/2rx
sé 329504 sb 3285 (9 s 01 3,058 (10) 12ex ;v ) /2es
s 52 3.474 (4) /2-x; y; -1/2+s
$3 - 54 2,061 (9) $7 - S8  2.004 (5) 51 54 3.568 (4) A2ty ie
S5 3.280 (4)
01 - s2 29110
s8  2.981 (10)
53 3.095 (10)
57 3.068 (10)
[(¥. LA REE]
Tab. 5. Diederwinkel im Sg-Ring von S3O in Grad.
Die Vorzeichen entsprechen der Konvention
Tab. 4. Valenzwinkel in Grad von Klyne und Prelog®
01-St-52 106.1 (4) $53-54-85 105.9 (2) 51-52-.---83-84 95.0 55.56----57-58 93.2
0O1-51-88 106. & (4) 54-55-56 106.7 (3) $2-53----54-8S5 -102.1 56wS7----8S8-51 -101.7
$2-5S1-58 101.6 (1) 55-56-§7 107.9(2)|| s3-54---.8s5-56 107.0 $7-58----51-82 1ni.5
$§1-52-53 102.4 (2) 56-.57-.88 107. 4 (2) 54-5S5.---856-87 - 98.8 $8-51----82-513 -102.4
52-53-54 108, 4 (2) $§7-58-581 101.5 (2)

¢ wmTA VAl

Die in Abb. 2 erkennbare intermolekulare Wechselwirkung von je zwei der vier Mole-

kiile einer Elementarzelle duBert sich in einem kurzen intermolekularen SO-Abstand
(vgl. Tab. 3). Die SO-Gruppen aller miteinander in Wechselwirkung stehenden Molekiile
liegen praktisch in einer Ebene (Diederwinkel S1—O1...S1-01: —4.7° und
O1..-81-01---81: —176.1°). Die Valenzwinkel in den von den Thionylgruppen ge-
bildeten Zick-Zack-Ketten betragen O1—S1---01:175.0(4)°und S1—0O1 - - - S1:131.4(5)°.

R
/%\O,-"S A

O
” P. Luger, FORTRAN-Programm TORSIG zur Berechnung von Torsionswinkeln einschlieB-
lich Vorzeichen nach der Konvention von Klyne und Prelog (Experientia 16, 521 (1960)), 1973,
unveroffentl,
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Abb. 2. Aufbau des Kristallgitters von SgO. Eine Elementarzelle enthilt vier Molekiile

Diskussion

Obwohl der Sg-Ring im SgO dem des rhombischen Schwefels darin dhnelt, daB die
Atome abwechselnd in zwei zueinander parallelen Ebenen liegen, sind die SS-Abstinde
im S5O im Gegensatz zum Sy sehr stark differenziert, und zwar stirker als in irgendeinem
anderen Molekiil mit kumulierten SS-Bindungen. Die maximale Abstandsdifferenz be-
trigt 10%,. Unter dem EinfluB des O-Atoms werden die unmittelbar benachbarten SS-
Bindungen vom Normalwert 2.06 A im Sg !9 auf 2.20 A verlingert. Einen dhnlichen Effekt
beobachtet man auch bei anderen Verbindungen, die eine SS-Bindung benachbart zu
einer SO-Bindung enthalten'?, etwa beim S,02~ (dg = 2.394), S,0}~ (2.214);
S;027 (2.15 A), bei Sulfanoxiden R —S—SO, —R (2.05—2.10 A) sowie bei Polythionat-
ionen S,02 (2.11—-2.12 A). Als Ursache dieser Bindungsschwichung kann man bei all
diesen Systemen eine Delokalisierung freier Elektronenpaare des oder der O-Atome in
ein Molekiilorbital, das beziiglich der SS-Bindung antibindend ist, annehmen (Grenz-
struktur III):

)

X\Q/Y x\‘—/Y X\—Y
Yo & — B
101e 101 Qe
I I I

Zwar ist eine detaillierte MO-Betrachtung bisher nur beim S,02~ angestellt wor-
den!? ¥, jedoch konnte die durch den diskutierten Effekt verursachte Verstirkung der
SO-Bindung sowohl beim SOCI, als auch beim Strukturelement —S;0 — infrarotspek-

10 4. Caron und J. Donohue, Acta Crystallogr. 18, 562 (1965).

D Literaturiibersicht bei R. Steudel, Angew. Chem. 87, 683 (1975).
12 R. D. Brown und R. D. Harcourt, Aust. J. Chem. 16, 737 (1963).
'3 R. D. Harcourt, Theor. Chim. Acta 3, 194 (1965).
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troskopisch nachgewiesen werden’®. Auch beim SOCI, ist der SCl-Abstand (2.08 A)
groBer als beim SCIl, (201 A)!*, und die SO-Bindung ist entsprechend verstiirkt !*.

Die Bindungen zwischen den Atompaaren S2—S3 und §7—S8 im S;O sind kiirzer als
einer Einfachbindung entspricht. Dafiir ist bereits anliBlich der Normalkoordinaten-
analyse '® die starke Bindungswechselwirkung verantwortlich gemacht worden, die durch
die ungewdhnlich groBe Kraftkonstante f,, = 0.6 mdyn/A beschrieben wird und die eine
charakteristische Eigenschaft kumulierter SS-Bindungen darstellt. Diese Wechselwirkung
fiihrt zu dem fiir Schwefelketten typischen Alternieren der Kernabstinde. Auch die Valenz-
und Torsionswinkel sind im Sg-Ring von SgO sehr viel stirker differenziert als im Sg,
jedoch stimmen die Mittelwerte nahezu iiberein (SgO: &= 105.2°, T = 101.4°, Sg':
o = 108.0°, T = 98.8°).

Das O-Atom von SgO befindet sich in axialer Position. Diese Stellung ist auch bei
einigen cyclischen Bis-Organylsulfoxiden'” gegeniiber der diquatorialen Lage bevorzugt.
Beim trimeren Schwefeltrioxid S;0,!®), das einen S;0;-Ring mit zwei exo-stindigen
O-Atomen an jedem S-Atom enthiilt, sind die axialen SO-Bindungen mit 1.37 A wesentlich
stiirker als die dquatorialen (1.43 A). Obwohl es danach wahrscheinlich ist, daB SzO in der
nachgewiesenen Form stabiler ist als mit diquatorialem O-Atom, ist die Frage zu priifen,
ob das axiale Isomere nicht durch die intermolekulare S---O-Wechselwirkung im
Kristall stabilisiert wird. In diesem Falle sollte beim Losen in CS, Isomerisierung eintreten.
Nun beobachtet man dabei tatsichlich eine starke Verschiebung der SO-Valenzschwingung
von 1085 im festen nach 1130cm™! im gelosten Zustand %%, wihrend Bis-Organyltri-
sulfanoxide R,S;0 eine wesentlich kleinere Verschiebung aufweisen !4, Diesen Befund
konnte man in Analogie zu Beobachtungen an substituierten Trimethylsulfiten %), bei
denen das axiale Isomere eine um etwa 40 cm™ ' niedrigere SO-Valenzschwingung auf-
weist als das dquatoriale, mit einer Isomerisierung deuten. Wahrscheinlicher ist jedoch,
daBdieintermolekulares - - - O-Wechselwirkungfiir die Wellenzahldifferenz verantwortlich
ist, zumal die Aufspaltung sowohl der SO-Valenz- als auch der beiden SO-Deformations-
schwingungen im festen SgO auf die Stirke dieser Wechselwirkung hinweisen. Daher
besitzt das SgO-Molekiil wahrscheinlich auch in Losung die im Kristall nachgewiesene
Molekiilstruktur. Eine Entscheidung iiber die Struktur in Lésung kann eventuell durch
Messung des Dipolmomentes erreicht werden, da CNDO/2-Rechnungen gezeigt haben 27,
daB das axiale Isomere ein wesentlich kleineres Dipolmoment (0.6 D) besitzt als das
dquatoriale (1.5 D). Diese Rechnungen ergaben fiir das axiale Isomere eine etwas geringere
Energie als fiir die alternative Konformation.
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