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Die Struktur des Bis(methylthio)maleonilrils ( I )  wurde rontgenographis~h a u ~  Dlflrdkto- 
meter-Einkristalldaten bestimmt und his zu emcm koiiventionellcn R voii 0.049 verfcinert. 
Der (NCCS)z-Teil unlerscheidet sich in seincn Ilimcnsioncn ntcht vom (NCCS)zZ -Liganden 
in U bergaiigsmetallkomplexen Die gronere Stdbihtat von 1 gegcnuber dem Fumarsaure- 
lsomeren wird diskutiert. Die St i  iiktur bestcht aus planaren 1-Schichten parallel zur Flache 

(101) mit optimaler Packungsdichte der 16-fdch koordiniertcn Molekulc 

On Chalcogenolates, LXVI') 
Studies on cis-1 ,2-Dicyanoethylene-l,2-dithiolates. 
4. Crystal Structure of Bis(methglthio)maleonih.ile ') 

The crystal structure of bis(mcthy1thio)maleonitrtle (1) has been determined from siiigle 
crystal X-ray data and refined to a comentiondl R of 0.049. The dimension5 of the (NCCS)2- 
part arc not differentiated from those of the (YCCS)$ -1igand in transition metd complexes. 
The higher stability of 1 ds compared to thc fumaric acid isomer is discussed. The structure 
consists of planar 1 Iayers parallel to thc (lOl)-plane and is densest packed with 16-coordinated 
molecules. 

Tn Fortfuhrung unserer strukturchemischen Untersuchungen an &%Dimethyl- 
Derivaten von Dithiolatliganden3) bestimmten wir die Kristallstruktur des Bis- 
(methy1thio)maleonitrils (1). 

I 

Die Darstellung der Substanz beschrieben erstmals Bahr und Schlritzrr4). Simmons, 
Blomstrom und Vest5) untersuchten das Gleichgewicht mit dem isomeren Bis(methy1- 

1) LXV. Mitteil.: R. Engler, G. Kiel und G .  Gurrow, Z. Anorg. Allg. Chem., im Druck. 
2 )  3. Mitteil.: M .  Drnger und G .  Gufruw, 2. Anorg. Allg. Chem. 391, 203 (1972). 
3) M.  Druger und G. G'crrtow, Chem. Ber. 104, 1429 (1971). 
4) G. Buhr und G. Srhlcitzer, Chem. Ber. 90, 438 (1957). 
5 )  H. E. Simmons, D C. Blurmtrom und K. D. Vest, J. Amer. Chem. Soc. 84, 4756 (1962). 
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t1iio)fumaronitril und stellten fest, da13 1 die therniodynamisch stabilere Verbindung 
ist. Als Erkliirung fur die ungewohnliche Stabilitat dieses Maleinsaurederivats 
postulierten sie eine S -S-Wechselwirkung unter Ausbildung cines Quasi-Vierring- 
systems mit zwei Doppelbindungen. Ein analog postuliertes ungesaltigtes Vierring- 
systeni des geladenen Dithiolatliganden (NCCS)224 konatc jcdoch bisher in allen 
untersuchten Fgllen nicht bestatigt werden. I n  Verbindungen mit Ubergangsmetallen6) 
erklart sich die Stabilitat des Diniercaptomaleonitrils durch die Fahiglreit dec ch-  
Schwefels zur Komplexbildung, und selbst in Alkalimetallsalzen liegt eher komplex 
gebundenes als frei ionisiertes Dimercaptomaleonitril vor 2 ) .  

1R- und ESCA-spektroskopicche Daten von 1 und [D&ly) und r6ntgenographische 
Datens) wurden von uns bereits fruher angcgeben. 

Kristallvermessung 

bestimmung erfolgten wie beschrieben7.8). Die dort gefundenen [laten sind: 
Darstellung, Kristallisation, Gitterkonstantenbestimmung und Raumgruppen- 

Bis(methylthio)m~leoiiitril (1) CbH,,N2S7 (170.26) 

hellgelbe Nddeln parallel [I01 J 

moiioklin (CLiK,-Strdhlung ?, 1.5418 A) 
- 14 268 (5) A, 0 - 12.748 (4) A, c -- 9 304 ( 5 )  A, /,' 102.83 (5)", V ~ 1650 A3 

Z ~ 8, d,,,, = 1 37 g/ml, deXD 
Raumgruppe C2/c (Nr. 15) 

Zur Restimmung der Reflexintensitaten diente eine ahgepldttete Kristdlhddel mil den unge- 
fdhren Abmessungen 800 u 1 1  [loll ,  80 !J / I  [OIO] und 50 11 1 1  [OOl], die zum Schutz gegen 
Veri%itterung i n  einc Gldskapillare eingeschmolzen war. Gemessen wurde mit einem auto- 
matisierten Vierkreisdiffraktometer (CAD4 Enrdf-Noniu5) im o,:211-scdn mit monochromati- 
sierter Mo-Strahlung (Graphitmonochromator, 1, - 0.71 069 A). Der Schwenkbereich war 
b.9 = (1 i 0.5 tg3)". Die Zahlrohrapertur betrug vertikal 4 mm und horizontal (4 t- 2 tg9) 
mm. Die erstrebte Mindcstintcnrttat pro Reflex war 3000 Impulse, begrenzt durch eine maxi- 
male MeIjzeit von 180 $. Drei gut im reziproken Gitter verteilte Standardreflexe wurdeii zur 
Kontrolle altcrnierend alle 30 min gemcsseii. Der lntensitatsverlauf der Standardreflcxe 
ergdb e m  MeRinstab~litat des DiKrdktoineteis von 0.007 und einen linearen Inteiiritatsverlust 
von 1.8 7" wahrcnd der Messung. Da gleichzeitig keinc VcrsLhiebung der Reflexprofile zu 
beobdchten wdr, wurde dieser Verlust duf eine langsame Zersctzung des Kristalls zuruck- 
gefuhrt und eine cntsprechende Angleichung der Reflexintensitaten vorgenoinmen 

Die gemessenen uiid ausgeglichenen lntensitdten wurden Lur Ermittlung von Standard- 
abweichungen und Gewichteii einer Zahlstatistik unterworfen (dngenommene MeBin\tabilitat 
des Diffraklometerr 0 01). Reflexe mit I 1 ~ ( l )  erhielten fur die Folgenden Rechnungen 
dic Kennzeichnung ,,unmeBbnr schwach" und eine Tntensitdt von 1/3 der kleinsten gemmenen 
Intensitdt')). Es folgteii die Lorentz- und Poldrisdtionsfdktor-Korrekturen, wobei fur  die 
Vorpolarisation des vernciideten Graphitmonochromators ein Fdktor von 0 966 dngenom- 
men wurde. Auf eine Absorptionskorrektur konnte bei einem Iiiicarcn Absorptionskoeffizien- 

1.73 (2) g/ml 

6 )  Eiiie Zusammenfassung gibt R .  Eisenhrrg, Progr. lnorg Chem. 12, 295 (1970). 
7 )  iM. Drager und G. Gattow, Z. Anorg. Allg Chem 357, 281 (1972). 
8) M Drager und G. Gattow, 2. Anorg. Allg. Cheni. 387, 300 (1972). 
9) W C'. Hamilton, Acta Crystallogr. 8, 185 (1955). 
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ten von t ~ .  5.5 em-1 und einem maxiinalen IJR-Wcrt von 0.4 verzichtet werden. Nach 
Mittelung ciniger \ymmetrieaquivalenter Reflexe resultiertc em Sat7 von 1007 unabhangigeil 
1 F 12-Werten entsprechend allen Reflexen bis sin78/A2 0.28; 360 ddvon b e d e n  die Kenn- 
zeichnung ..unmeRbar schwach'.. 

LSsung und Verfeinerung der Struktur 
Eine Wilson-Statistik dbsohtierte die gemes\enen ' P iZ-Werte Der N(z)-Test und einc 

E-Statistik zeigten eindeutig dds Vorliegen der centrosjmmetrwhen Rdumgruppe C2/r. 
171 E-Wertc wdrcii groRer dls 1 5 und fur 168 dieser Werte konnten stdtiStisLh Vorzeicheii 
bestinimt verden. €me Fourier-Synthehe hiermit l ieR deutlr~h alle C-, N- und S-Atome eines 
1-hilolekuls erkennen. Zuei Fourier-Synthewm mit zuer5l einer Au\wahI und dann allcn 
gcmcsscnen IFI-Werten \errfinerten diese7 Ergebnn itnd mgteii kein weiteres starhes Maxi- 
mum an. 

Vcrfeinert wurde naLh den1 VerIdhren der kleinsten Fehlerquadratelo) zuerst in ZWCI 

Cyclen mit isotropen Temperaturfaktoren und ddnn in zwei Cjclen mit anisotropen Tem- 
perdturfdktorenll). Eine anschheflende Differem-Fourier-Synthese lieR drei der vorhandcnen 
6 H-Atome erkennen; die ubrigen drei H-Atome ergaben sich aus Lwei weiteren Differcnz- 
Fourier-Synthesen. DIKSKS sukzessive Auifinden der H-Atome Leigt, daB sich der vorliegendc 
Datensdtz beim Bectimmen von H-Pos:tionen dn der Creme seiner Moglichkeiten befmdct 
und die gefundenen M-Ldgen sicherlich reLht ungenau vnd  Zum A b x h l u R  wurden nach 
kmfugung der H-Atome mtt einem iwtropen B von 5 0 A 2  noLh 7wci Verfeinerungwyclen 
fur die Nicht-H-Atome gerechnetlr 14). Der konventionelle R-WertlF) fur die meBbareii 
Reflexe betrug hiernaLh R 0 049 (Linter Ein\~hluB auLh der .unmeRbdr %hwdchen" 
Reflexe 0.089) und der gewichtete R-WertIS) hdtte den Wert R, 

Die Tabellen 1 und 2 enthalten die gefundenen Atompardmeter mit Stdndarddbweichungen. 
Fine Tdbelle der gemessenen und berechneten Strukturamphtudcn und em Plot der jeweihgen 
Abueichungen kann von den Autoren angefordert wcrdcn Allc Bcrechnungen erfolgten 
n i t  Hilfe eines von uns zusammengestellten FORTR 4N-Progrdmmsystems 16) auf dcrn CDC- 
3300-Rechner des Rechenzentrums der Uiiiversitat Mdini. 

0.052. 

10) Streufaktoren der Atome nach D. T. Croriier uiid 1. T. Wuhrr. Acta Crvstallocr. 18. 104 
(1965): Real- und Imaginarteil der Dispcrsronskorrcktur iiach D .  T.~Cru&, ebenda 
18, 17 (1965). 

11) Anisotrope Temperaturkorreklui in der Form 
expi -(WJJI t A z j 3 2 2  I I2pn 4 2hhi312 

12) Zur Gewichtssetzung wurden die aus der Zahl\tati\tik ermittelten Gcwiclite durch cincn 
winkelabhangigen Term 7 3 (sin23/?.W 5 rnodifiziert undfcrncr dic ,,unmeRbar schwachcii" 
Keflexc zusatzlich mit dein Faktor 0.2 herdbgeuichtet Hiermit crgab sich eiii guter 
Mittelwert fur w' I F 2  in allen Intemitat4- und Winkelbereichcn und cin Wert von ca. 1 fur  
11 - ! I F ~ ~ ( I I I - ~ )  (H Gewichi, Af Differen7 bcrechiietes geineqsenes jF1. Retlexzahl, 
IZ hnzahl der unabhangigen Pardmeter) I I ) .  

1 , )  D W. J .  Crurr/&an/t 111 Computing Methods i n  C rystallography, Ilerausgebei J S. 
Rollerr, S. 112, Peigamon I'rew, Oxford 1965. 

14)  Fin Versirch zur Verfeinerung auch der H - A t o m  h h r t e  z m r  zu einem kleineren R-Wert, 
aber sonst ZU kemem reLht wmvolleii trgebnis. so daR die Positionen au\  den Differenz- 
Fourier-Synthesen beibehalten nurden 

%@I3 4 2A&323)1 

16) M Drugw uiid G. Carto,,, Acta Chem Scand 25, 761 (1971). Zur Phasenbestimmung 
mittels direkter Methoden wurde diesem System eine voii un\ modifizierte rdssung des 
Progrdmmsystems GAASA eingegliedert 0. Lindgren, 0 Lrndqrist und J .  N b h r g ,  Acta 
C hem Scand. 24, 732 (1970). 
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Tab. 1. Lageparameter mit Standardabweichungent7) 

.Y L’ Z X 1.’ Z 

S I 0.1106 (1) 
S 2 0.4964 (1) 
C 1 0.3042 (4) 
C 2 0.4679 (4) 
c 3 0.1388 (3) 
C 4 0.0922 (3) 
C 5 0.2096 (3) 
C 6 0.1 129 (3) 
N I 0.2672 (3) 
N 2  0.1283 (3) 

0.0267 (I) 
0.2796 ( I )  
0.4456 (4) 

0.1521 (3) 
0.2369 (3) 
0.1687 (3) 
0.3392 (4) 
0.1807 (3) 
0.4224 (4) 

0.1470 ( 5 )  

0.4276 (2) H I 0.3516 0.3629 0.1309 
0.4775 (I) H 2. 0.2507 0.4371 0.1539 
0.1329 (7) H 3 0.3135 0.4249 0.2387 
0.0537 (7) H 4 0.4787 0.1468 0.4144 
0.3800 ( 5 )  H 5 0.0445 0.3500 0.0021 
0.41 99 ( 5 )  H 6  0.4069 0.1699 00x24 
0.2961 ( 5 )  
0.3785 ( 5 )  
0.2300 ( 5 )  
0.3456 (6) 

Tab. 2. Anisotropc Temperaturfaktorcnl‘) 13- 104 mit Standardabweichungenl7) 

B l l  P22 8 3 3  812 8 1 3  t423 

S 1  74 (1) 79 (1) 299 (3) - 3  (0) 88 (1) 1 (1) 
s2 57 (0) 94 (1) 231 (2) - - I  (0) 65 ( I )  - 1  (1) 
c1 100 (4) 98 (4) 262 (12) -11 (3) 94 (6) 21 ( 5 )  

c 3  43 (2) 83 (7) 1’31 (6) -5  (2) 27 (3) 12 (7) 
c 4  43 (2) 87 (3) 130 (6) - 1 (2) 23 (3) 1 (4) 

47 (2) 81 (3) 155 (7) 0 (2) 33 (4) - 1 1  (4) C 5  
C 6  47 (2) 79 (4) 170 (8) 1 (2) 37 (4) -4 (4) 
N 1  71 (2) 98 (3) 245 (8) 1 0 77 (4) - 6 (4) 
N 2  86 (3) 93 (4) 265 (9) 1 (2) 71 (4) 8 ( 5 )  

c 2  81 (4) 135 ( 5 )  220 (10) - 31 (3) 62 (6) -12 (6) 

Beschreibung und Diskussion der Struktur 
Die Struktur des Bis(methy1thio)maleonitrils (1) baut sich auf aus annahernd 

planaren diineren Einheiten parallel zur Flache (mi), in denen 7wei 1-Molekiile 
uber drei van der Waals’sche S--S-Kontakte miteinander verknupft sind. Abb. 1 
zeigt eine solche Einheit mit eingezeichneten Atomabstanden, bzw. Bindungswinkeln. 
Ferner sind auch die Abstiinde einiger inter- und intraniolekularer van der Waals’scher 
Kontakte angegeben (gestrichelte Linien). Die Standardabweichungen der Abstande 
bctragen alle ca. 0.01 A und der Winkel ca. 1’. Die eingezeichneten H-Positionen der 
CH3-Gruppen sind nur recht ungenau bestimmt (s. 0.1; zum Ausdruck kornmt dieses 
besonders durch die stark schwankenden C -H-Abstande von 0.7 bis 1.1 A. 

Der (NCCS)Z-Teil des I-Molekuls ist signifikant’g) nicht vdlig planar mit einer 
leichten Verdrillung der zwei NCCS-Hrilften urn die C-C-Achse; jedoch sind die 

17) Die Ziffern in Klammern bezeichnen die Standardabwcichungcn in Einheiten der letzten 

18) Die (NCCS)z-Einheit IaBt sich durch die ,,least squares“-Ebene 
angegebenen Dezimalstelle. 

0.524 x 7 0.0820 + 0.847 z - 1.170 
(kartesische Koordinaten, x parallel u, y parallel h) beschreiben mit cincm Testverhaltnis 
auf Planaritat von x* = 60.7; dies entspricht bei 5 Freiheitsgraden einem Signifikanz- 
niveau von weniger als 0.0 1 fur Planaritat. 
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Abweichungen von der PIanaritiit mit maximal 30.02 A oberhalb uiid unterhalb der 
,,least squares"-Ebene gering. Deutlich liegen dagegen die CH3-Cruppen mit t0.09 
und t 0.13 A oberhalb der ,,leas1 squares"-Ebene. 

F " 

b 

iC3  2 8 /  7 q  

S l ' Y -  1.7. 

b N 1  

Abb. I .  Dimere 1-Einheit mit Atomabstanden in A (0 : 0.01 A) und Bindungswinkeln 
(o = I") sowie gestrichelt gezcichneten van der Waals-Kontakten 

Die Abstande und Winkel innerhalb der beiden NCCS--CH3-Hailften des Molekiils 
sind im Rdhmen der bestehenden Standardabweichungen gleich, so da13 dem Gesamt- 
molekiil fur qualitative speklroskopische Diskussionen sicherlich C,-Symmetrie 
zugewiesen werden kann7); auch die angenaheite Lage der H-Atome stiitizt dime 
Bruttosymmetrie. Einen Vergleich der gefundenen Atomabstande mit Abstanden in 
(NCCS)22--Komplexen2~ 19) gibt Tab. 3 .  Die Bindungslangen des kovalent-gebunde- 
nen (NCCS)2 in 1 zeigen keine Abweichungen gegeniiber den entsprechenden Werten 

Tab. 3.  Atomabstande in (NCCS)z-Verbindungen (in A)  

1 (NCCS)$ -KomplexeZ. 1 ' ) )  

<'-s 
C-C 
c -c 
C - N  

I .74 
1.36 
1.415 
1.14 

1.69 -1.76 
1.29 ~ 1.39 
1.39 1.49 
1.11-1.17 

19) M .  R. Chrmhill und J .  Cuohe, J. Chem. SOC. A 1970, 2046. 
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in Komplexen mit doch zumindest partiell geladenen (NCCS)~-Einheiten. Die 
Bindungswinkel am Schwefcl sind mit 104" typische sp3-Tetraederwinkel mit zwei 
llach aul3en gerichteten freien Flektronenpaaren; demgemalj zeigen auch die H3C- S- 
Abstande niit 1.795 - 0.015 A einen relativ normalen C -S-binfachbindungsabstand 
(1.817 A21))). Die Winkel am doppelt gebundenen Kohlenstoff sind niit ca. 120" 
trigonale spz-Hybridwinkel, und die Winkel am dreifach gebundenen Kohlenstoff 
sind niit 179" praktisch lineare sp-Hybridwinkel. 

Besonders auffallend ist der relativ kurze C--S-Abstand niit 1.74 z 0.01 .&, der 
eine partielle Doppelbindung nahelegt. Infolge der sicheren sp-l-Hybridisierung des 
Schwefels kann diese nur durch ein 3d-Orbital des Schwefels gebildet werden. Iin 
Gegensatz zu den sich uber vier Liganden erstreckenden Doppelbindungen in Sulfat- 
ihnlichen Molekiilen 21) besitzt in diesem Falle ein d,,-Orbital die richtige Symmetrie 
fur einc nur zum Kohlenstof gerichtete Doppelbindung. Diese d,,-Orbitale der 
S-Atome konnen mil den p,-Orbitalen der trigonalen C ~ C-Kohlenstoffatome in 
Wechselwirkung treten, und es wurden sich im Idealfalle SCCS-Vier~entrenorbitale 
ausbilden, die mit lwei (,,ungepaarten") Elektronen besetzt waren. Ein solch voll- 
standig durchkonjugiertes System sollte jedoch eine wesentlich starkere Aufweitung 
der C-C-Doppelbindung als beobachtet (1.33 A20) zu 1.36 A) zeigen, so daB sicher- 
lich nur eine partielle p,-d,-Wechselwirkung angenommen werden kann, Der 
genaue Charakter von p,-d,-Wechselwirkungen ist auch in anderen Molekulen 
noch immer recht umstritten22 24). Auch gibt eine qualitative Diskussion keine 
Erklirung fur die beobachtete hohere Stabilitit des cis-Vier7entrensystems im Di- 
mercaptomaleonitril gegenhber dem tvun~-Vierzentrensyrtem im Dimercapto- 
f umaronitril. 

Die in Abb. 1 eingezeichneten iiitramolekiilaren van der Waals-Konlakte von 
3.13A fur S-..S, von 2.91 und 2.94A fur C H 3 . . . C  und von 2.77A fur C .  - . C  
sind um 0.6 bis 0.9 A klciner als die entsprechenden Sumnien der normalen van der 
Waals-Radien (3.7, 3.8 und 3.6A25)), doch ist dieses fur die relativ gerichteten 
intramolekularen van der Waals-Kontakte nicht ungewbhnlich 26) und 1ZDt sich 
beim Schwefel zwanglos durch Kontakt der Lucken zwischen den beiden freien 
sp3-Hybridorbitalen erklben. Gleichfalls sind die sp-hybridisierten C-Atome senk- 
recht zu ihren Biiidungsachsen relativ von Elektronen entbloDt und weisen in Lucken 
zwischen H-Atome der CH3-Gruppen. Eine \Vechselwirkung zwischen den beiden 
S-Atomen uber normale 0- oder x-Bindungen, wie fruher pmtuliertj), ist auf jeden 
Fall auszuschlieRen. 

20) T a b l a  of Interatomic Distances and Configuration i n  Molecules and tons, Suppl 1956 bis 

21) D. W J.  Cruickshank und B C. Websrer in Inorganic Sulphur Chernlstry, Herausgeber: 

22) W. G. Sulmond, Quart. Rev. 22, 253 (1968). 
27) K A .  R. M i t c k d ,  Chem. Rev 69, 157 (1069) 
24) T. B. Bri//, J.  Chem. E ~ L I C .  50, 392 (1973). 
25) Van der Wads-Radien fur CH3 2 0 A, S 1.85 A und N 1.5 A ndCh fuuling26) und fur 

26)  L f'aubng, Die Natur der chemischcn Bindung, Verlag ('hcmie GmbH, Weinhcim 1968. 
27) A.  I K/rurgorodskir, Organic Chemical Crystal1ogrdphy, Consultants Buredu, New York 

1959, Spec Publ No. 18, The Cliemiul Society, London 1965. 

G. Nickless, S .  7, hlsevicr Publ. Cornp., Amstcrdam-London-New York 1968. 

C 1.8 8, nach Kituigurodshii 2 7 )  

1961. 
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Fur ein Bis(incthylthio)fumaronitril- Molekul (2) crgibt sich bei Aniiahme der gleichen 
Dimensionen wie bci 1 cin vaii der Waals-Kontdkt von 3.00 8, fur S.  . - C  gegenitber der 
Rddien-Summe25) von 3.65 A Auch d i e w  Wert kdnii nicht a15 ungewohnlich kurz bezeichnet 
werden, so daB rein sterisch keine Bevorrugung des cis-Systems gefolgert werden kann. 

Die 1,l-Ditliiolat-Vcrbindung Dimethyl-trithiocarbonat mit zwei SCHj-Gruppen am 
gleichen C-A tom tritt in einer cis-crs- (3) und in einer ris-truws-Konformatioii (4) bezuglich 
der Anordnung der CH3-Groppen aiif-’.28’. Legt man die strukturellen Daten von 1 zugrundc, 

3 0 0 A  

C1S CIS 

/ \  
C 
\u 
N 

d 
N 

3 4 5 

so ergibt sich cin S . .  .S-Kontakt voii 3.00 .&, der nicht stark voii dem Wert 3.13 8, i t i  I 
abweicht, wid ein S .  . .CH3-Kontakt von 3.08 A im cis-rruns-Koiiformeren. Konstruiert 
man dagegen ein entsprechendes cis-trans-1 (5), so ergibt sich em S. - - CHi-Koiitakt voii iiur 
2.27 A, der die Bildung eines solcheii Konformcren dusschlicl3t. Vcrsuchc zum Nachaeis 
anes cis-cis- uiid ciF-~rT(INs-Gleichgewichtes mit Hilfe von IR-Spektren von I in Losungs- 
mitteln verschiedener Polaritat und in der Schmelze zeigten demgemaM in keinem Palle eine 
eiitsprechende Aufspaltung, wie wir sie bei t inwen Untersuchungei~ an Dimethyl-trichal- 
kogenocarboiiaten beobachtet hatten%). 

Abb. 2 zeigt die gegenseltige Anordnung der dimeren 1-Einheiten in einer Ebene 
parallel xur Flache (101). Die Molekulschichten liegen bei z - 0 und z - 0.5, und 
zwar so, dan jeweils die beiden Halften einer dimeren Einheit geringfugig unter- b7w. 
oberhalb der exakten Ebene liegend durch Symmetriezentren be1 x O/y - 0 und 
x - 0 . 5 : ~  = 0.5 miteinander vcrbunden sind. Insgesamt sind jedoch die Atom- 
abweichungen von den (lOl)-Flachen bei z = 0 und 0.5 gering, so da13 die gezeich- 
nete Anordnung als planar angenommen werden kann. Die Konturen der Einzel- 
molekiile sind radial uni CH3, S, C und N unter Benutzung der van der Waals- 
Kadien nach Pauliiig und Krtaigorodskii 25) gezeichnet, und nur die Henutzung dieser 
doch recht rohen Radienwerte ergibt schon eine praktisch optimale Packung der 
I-Molekule. lnnerhalb der Ebene besitzt jedes Molekul 6-Koordination. 

28) K. Herziig, E .  SteRer, P. Kosmiis, S .  Srlwithuuer und R.  Mayer, J. Mol. Struct. 3. 339 
(1969). 
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Ahb. 2. 

ltj1811311 

Gegenseitige Anordnuig der 1-Molekule parallel zur Flache (107) 

Molekulkonturen aus van der Waals-Radien25) 
hei z <= 0 mit 

Der senkrechte Abstand zwischen zwei aufeinanderfolgenden Molekulschichten 
betragt 3.46 A, so daIJ auch senkrecht ideale van der Waals-Radien und optimale 
Packungsdichte resultieren konnen. DaB dieses der Fall ist, zeigt Abb. 3, in der die 
zentrale dirnere Einheit der Abb. 2 und zwei darunterliegende 1-Molekule zu sehen 
sind. Zwei verschiedene Anordnungen der ubereinanderliegenden Molekiile sind 
verwirklicht: zum einen sind die beiden Molekule urn 90" gegeneinander verdreht 
mit einer gestaffelten Anordnung der einzelnen Bindungszweige (21-Achse), zum 
anderen sind die beiden Molekule gegeneinander gespiegelt und die voluminosen 
SCH3-Gruppen liegen jeweils am Rande des anderen Molekiils (c-Ebene). In beiden 
Fallen wird eine maximale Annaherung der beiden Molekule erreicht. Jedes Molekiil 
stofit sowohl nach oben wie nach unten an funf andere Molekule an. Die,,Gesarnt- 
koordination eines 1-Molekuls hat demnach den Wert 16 entsprechend einer opti- 
malen Packungsdichte 27). 
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Abb. 3. Dimere 1-Einheit parallel ( I O I j  bei z = 0 und zwei darunterliegende Molekiile bei 
z = -0.5 
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