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Aus LiphCNz(SiMe3h] (1) oder PhCNASiMe3)3 (3) und S C l 2  wird 
das Dithiatetrazocin PhC(NSN)2CPh (2) in guter Ausbeute er- 
halten. Eotsprechend gewinnt man aus p-MeC&4CN#3iMe3)3 (4), 
Lib-No2c6H4cN&Me3M (5) uod LiCp-CF,C6~CNz(siMe3)~ 
(6) mit SC12 die Verbindungen p-MeC6H4C(NSNhCC6H4Me-p (7), 
P N ~ , C ~ ~ ~ C ( N ~ N ) , C C , H , N ~ ~ - ~  (8) und p-cF3c6&C(NsN)2- 
CC6&CF3-p (9). Die Reaktion von 2/LiCl mit AgAsFs in flksi- 
gem SO2 ergibt phCN2SJ3+[AsF6]- (10) und 3[PhCN2- 
S2]+2[AsF6]-Cl- (11). Die bkristallstrukturen voo 10 und 11 
werden mitgeteilt. 

Woodward und Mitarbeiter ‘I erhielten bei der Reaktion 
von Amidinen mit Schwefeldichlorid in Gegenwart von 1,8- 
Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en (DBU) als Base Dithiatetrazo- 
cine. Die Ausbeuten waren unbefriedigend, so daD Folge- 
reaktionen nicht durchgefuhrt werden konnten. Im Rahmen 
unserer Untersuchungen iiber kohlenstofialtige Schwefel- 
Stickstoff-Ringe waren wir an einer verbesserten Synthese 
dieser Verbindungen interessiert ’). 

Ergebnisse und Diskusion 
Fur die Darstellung des 3,7-Diphenyl-lh4,5,2,4,6,8-dithia- 

tetrazocins (2) verwendeten wir anstelle des freien PhC(NH)- 
NH2” Li[PhCN2(SiMeJ2] ’) (1) und PhCN2(SiMe3);) (3). 

NLi 

N(SiMe3), 

1 2 

+ 3 SCI, 
// 

2 Ph-C, 

4 Me3SiCI + S 

//NSiMe3 

\ 
2 Ph-C + 3 SCI, 4 2 + 6 Me3SiCl + S 

N(SiMe3), 

3 

//NSiMe3 &NLi JJ’? C-R 
R-C , 

\ 4-MeC6H4C 4-RC6H4C 
\ \ 

N(SiMe3), N(SiMe,), N+@ 

4 5 :  R = NO, 7: R = 4-MeC6H, 

6: R = CF3 8 :  R = 4-NO,C,H4 

9: R = 4-CFgCgHq 

Die Ausbeuten an  2 liegen zwischen 50 und 60%. Letztere 
Reaktion hat den Vorteil, daB das in allen Losungsmitteln 
schwerlosliche 2 nicht vom LiCl abgetrennt werden muD. 
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Preparation of Ditbiatetramines and Secondary Reactions 
Li[PhCNz(SiMe3);J (1) or PhCNz(SiMe& (3) react with SClz to 
give in good yields the dithiatetrazocine PhC(NSN&Ph (2). By 
analogy, pMeC6&msNkCCs&Me-P (71, ~-NOZC~H~C(NSN)~- 
CC6H;JvO2-p (a), and pCF3GH4C(NSN)2CC6H4CF3-p (9) are ob- 
tained from the reaction of p-M&6H4cN$3iMe3)3 (4), LiCp-N02- 
C6H4CN@iMe3)2] (5), and LiCp-CF3C6H4CNz(SiMe3);J (6) with 
SC12. Reaction of 2/LiC1 with AgAsF, in liquid SO2 leads to 
[PhCN2Sz]+[AsF6]- (10) and 3[PhCN2Sz]+2[AsF6]-C1- (11). 
The structures of 10 and 11 are confirmed by X-ray analyses. 

Fur Folgereaktionen von 2 waren wir daran interessiert, die 
Loslichkeit dieser Verbindungsklasse zu erhohen. Dazu ha- 
ben wir das von Oakley et a1.4’ beschriebene p-MeC6H4CN2- 
(,%Me3), (4) verwendet und aul3erdem die durch Reaktion 
von p-No2C6H4CN oder p-CF3C6H4CN und LiN(SiMe& 
gewonnenen Verbindungen Li[p-N02C6H4CN2(SiMe3)2] (5) 
und LiCp-CF3C6H4CN2(SiMe3)2] (6) eingesetzt. 

Entsprechend der Darstellung von 2 erhielten wir bei den 
Reaktionen von 4 -6 mit SC12 die Dithiatetrazocine 7-9, 
wobei die Zwischenstufen 5 und 6 nicht isoliert wurden. Von 
7 uber 8 nach 9 nimmt die Loslichkeit in gangigen organi- 
schen Losungsmitteln wie z. B. Toluol zu. Parallel dazu be- 
obachtet man auch eine groDere Hydrolyseempfindlichkeit. 

Durch Variation der Substituenten in para-Stellung des 
Phenylrings und Verwendung silylierter Benzamidine konn- 
ten so Ausbeuten und Loslichkeiten der Dithiatetrazocine 
entscheidend verbessert werden. 

Die Elektronenionisations-Massenspektren ergeben fur 2, 
7, 8 und 9 jeweils die Molekul-Ionen. Dariiber hinaus ist 
erwahnenswert, daD bei 2 und 9 die Fragmente PhCN2S2 
und CF3C6H4CN2S2 mit hoher Intensitat erscheinen, wah- 
rend bei 7 und 8 MeC6H4CNS und N02C6H4CNS rnit 100% 
relativer Intensitat auftreten. Die Massenspektren deuten 
bereits auf die hohe Bildungstendenz des funfgliedrigen 
CN2S2-Rings hin. 

Reaktionen rnit PhC(NSN)*CPh (2) 
Die Struktur von 2 ist bekannt I), sie belegt einen planaren 

achtgliedrigen C(NSN)2C-Ring. Sein 10-n-Elektronensystem 
ist somit vergleichbar mit den bekannten isostrukturellen 
S4N: + -Salzen ’). Wir waren daran interessiert zu erfahren, 
wie sich 2 gegenuber AgAsFs verhalt. Moglich erschien eine 
Komplexierung des Silber-Ions uber Stickstoff- oder Schwe- 
felatome unter Ausbildung einer Schmetterlingstruktur. 
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Die Reaktion von 2 mit AgAsF6 wurde in flussigem SO2 
durchgefuhrt. Man isolierte aus dem SO,-loslichen Anteil 
beim Abdestillieren des Losungsmittels im Vakuum rote 
und gelbe Kristalle der Zusammensetzung [PhCN2S2] + -  

[AsF6)-(10) und 3[PhCN2S2]+2[AsF6]-C1- (11). Das 
1,2,3,5-Dithiadiazolium-hexafluoroarsenat 10 ist in Toluol 
und CH2C12 unloslich. An der Luft zersetzt sich 10 nur lang- 
sam. Das eingesetzte 2 war noch rnit dem schwer abtrenn- 
baren LiCl geringfiigig verunreinigt. In 11 sind Chlorid- 
Ionen aus dem LiCl in das Kristallgitter eingebaut. 

[PhCN&]+[ASF& ~ [ P ~ C N ~ S ~ ] + ~ [ A S F ~ ] ~ C ~  
10 11 

Strukturanalysen von [PhCN2S2] +[AsF6]- (10) und 
3[PhCN&] +2[ASF6] - CI- (1 I) 

Einkristallstrukturen der 1,2,3,5-Dithiadiazolium-Salze rnit 
einem 6-rc-Gerust sind z. B. bekannt von [ClCN2S2]+- 
[AsF6]- 6 ,  und [CF3CN2S2I3Cl7). AuDerdem ist das neutrale 
7-7c-System (PhCN2S,)2 durch Rontgenbeugung untersucht 
worden *). 

Die Kationen der 1,2,3.5-Dithiadiazolium-Salze in 10 und 
11 (Abb. 1) sind planar. Zum Vergleich werden die Bin- 
dungslangen fur die bekannten funfgliedrigen Ringe ange- 
fuhrt (Tab. l). Bei den C-N- und S-N-Bindungslangen 
handelt es sich jeweils um Mittelwerte. 

W U 

Abb. 1. Molekiilstruktur des Kations von 10 und 11 irn Kristall 

Tab. 1. Bindungslangen (pm) von 1,2,3,5-Dithiadiazoliurn-Salzen 

C-N S-N s-s 

[CICN&] + 61 131.6 157.3 199.6 
[CF,CN&] + ’) 131.6 164.4 208.5 
10 134.5 156.8 202.3 
11 133.5 157.6 200.1 

Die Gegenuberstellung macht deutlich, dal3 die Bindungs- 
langen nur in engen Grenzen variieren. Einen EinfluD auf 
den C- N-Abstand hat offensichtlich der am Kohlenstoff- 
atom gebundene Rest. Daruber hinaus beobachtet man 
Wechselwirkungen des Kations rnit dem Anion. So bildet 
das AsFF-Anion in 10 (Abb. 2) uber die Atome F(3) und 
F(6) Wechselwirkungen rnit S(1) und S(2), [S(l) .... F(6) 
314.5, S(2) .... F(6) 306.6, S(1) . . . .  F(3) 291.7, S(2) . . . .  F(3) 

298.3 pm], die EinfluD auf die Bindungslangen innerhalb des 
funfgliedrigen Rings nehmen konnen. 10 kristallisiert in ei- 
ner Schichtstruktur, die durch schwache Wechselwirkungen 
zusammengehalten wird. Die Kationen liegen in ekliptischer 
cis-Anordnung direkt ubereinander. Ihr Abstand ist mit 
350 pm langer als der van-der-Waals-Abstand (340 pm). Die 
AsF6-Anionen bilden ein eigenes Teilgitter. Es ist das erste 
Beispiel, daD Dithiadiazolium-Kationen eine derartige 
Schichtstruktur ausbilden. Auch in 11 (Abb. 3) werden 
Wechselwirkungen zwischen dem AsF,Anion und einem S- 
Atom wie auch rnit zwei Wasserstoffatomen von jedem Phe- 
nylring beobachtet. Das C1-Atom wird von sechs S-Atomen 
dreier Kationen unsymmetrisch umgeben. Die Schwefel- 

Abb. 2. Projektion von 10 entlang der b-Achse 

-;iii -% 
Abb. 3. Projektion von 11 entlang der a-Achsc 
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Chlor-Kontakte  von 310.3 und  296.6 pm miissen als bin- 
dende Donator-Akzeptor-Wechselwirkungen angesehen wer- 
den (van-der-Waals-Abstand 360 ~ m ) ~ ' .  

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie, der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft und der Stiftung Volkswagenwerk fur die 
Unterstiitzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Losungsmittel und Glasgerate wurden sorgfaltig getrocknet und 

die Reaktionen unter trockenem Stickstoff oder im Vakuum durch- 
gefiihrt. Die Umsetzungen in fliissigem SO2 erfolgten unter Aus- 
schluD von Feuchtigkeit und Luftsauerstoff in dickwandigen Glas- 

bei Raumtemp. zu einer Losung von 2.7 g (1 5.8 mmol) p-CF3PhCN 
in 40 ml E t20  getropft. Nach 5 h gibt man 2.4 g (23.5 mmol) SC12 
in 10 ml E t20  zu w d  riihrt weitere 12 h. Man entfernt alle fliich- 
tigen Bestandteile i. Vak., nimmt in n-Hexan auf, trennt vom LiCl 
ab und erhalt nach Einengen der Losung 1.7 g (52%) dunkelrotes 
9, Schmp. 107°C. - IR (KBr, Nujol): 1427 cm-' st, 1325 sst, 1172 
sst, 1140 sst, 1108 sst, 1059 sst, 1020 st, 850 sst, 779 st, 666 st, 558 
st. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 7.6 (m, C6H4). - I9F-NMR (CDCI,): 
6 = -63 (s). - MS (EI): m/z (YO) = 434 (M, 3,249 (CF3PhCN2S2, 
44), 78 (NS2. 100). - (FI): m/z (YO) = 434 (M, loo), 388 (M - NS, 
72), 249 (CF3PhCN2S2, 33). 

CI6H8F6N4S2 (434.4) Ber. c 44.2 H 1.8 F 26.2 s 14.7 
Gef. C 43.3 H 1.4 F 24.7 S 16.1 '"I 

druckapparaturen mit Tenonventilen Porzellanfritte. - IR- 4-Phenyl-1,2,3,5-dithi~dium-hexajluoro~r~en~~ (10) und 3 / p h -  
C N , S , / f 2 [ A s F 6 / - C l -  (11): 0.63 g (2.1 mmol) 2 und 0.63 g (2.1 
mmol) AgAsF6 werden in einem Glasdruckkolben - 1909c ge- 

Spektren: Spektrophotometer Perkin-Elmer 735 B, Nujol-Verrei- 
bung oder kapillarer Film. Es werden nur die starksten Banden 
mitgeteilt. - NMR-Spektren: Bruker wp 80 sy, 250 M, Referem 
fur 'H- und I3C-NMR TMS, fur I9F-NMR CFCI3. - Elementar- 

kiihlt. Nach Einkondensieren 20 m~ so2 l a ~ t  man den ~ ~ l b ~ ~  
auf R ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ,  erwarmen und riihrt weitere 12 h. M~~ trennt den 

analysen wurden von dem Mikroanalytischen Labor Beller in Got- 
tingen durchgefiihrt. 

Niederschlag ab, entfernt langsam so2 i, Vak, und erhalt o,55 
rotes 10 (70%) und 0.11 g gelbes 11 (50'/0) in einkristalliner Form. - -  

3,7-Diphenyl-l14,5.2,4.6,8-dithiutetrazocin (2) 
a) Zu einer aus 2.4 g (14.4 mmol) LiN(SiMe312 und 1.5 g (14.4 

mmol) PhCN bestehenden Losung in 50 m1 THF tropft man bei 
Raumtemp. 2.2 g (21.6 mmol) frisch destilliertes sc12 in 10,ml THF. 
Nach 12 h wird der gelbe Feststoff abfiltriert und mit THF und 
n-Hexan gewaschen. Nach Trocknen i. Vak. erhalt man 1.3 g 
(60%) 2. 

10 und 11 wurden manuell getrennt. 

10: Schmp. 132°C. - 1R (KBr, Nujol): 1490 cm-' sst, 1470 st, 
928 st, 748 st, 712 sst, 700 sst, 695 sst, 678 st, 560 st, 398 sst. - MS 
( ~ 1 ) :  m/z (yo) = 181 (PhCN2S2, 74), 103 (PhCN, 51), 78 (NS2, 100). 

C7HSAsF6N2S2 (370.1) Ber. C 22.7 H 1.4 
Gef. C 23.1 H 1.6 

b) Man tropft bei Raumtemp. 0.45 g (4.5 mmol) SCI2 in 10 ml 
Toluol zu einer Losung 1.0 g (3.0 mmol) 3 in 40 ml Toluol. Nach 
12 h wird der gelbe Feststoff mit n-Hexan gewaschen und i. Vak. 
getrocknet. Man erhalt 0.48 g (53%) 2. Schmp. 218-221°C (Lit.') 
225-226°C). - MS (EI): m/z (%) = 298 (M, 30), 181 (PhCN2S2, 
loo). CI4Hl0N4S2 (298.4) Ber. C 56.4 H 3.4 

Gef. C 56.3 H 3.4 
3,7-Bis(4-methylphenyl)-l~*J,2,4,6,8-dithiatetrazocin (7): Zu einer 

Losung von 2.0 g (5.7 mmol) 4 in 40 ml Toluol tropft man bei 
Raumtemp. 0.9 g (8.5 mmol) SC12 in 15 ml Toluol, riihrt 12 h und 
entfernt alle fliichtigen Bestandteile i. Vak. Den beigen Feststoff 
wascht man mit n-Hexan und erhalt nach Trocknen 1.3 g (70%) 7, 
Schmp. 128°C. - 1R (KBr, Nujol): 1610 cm-' st, 1019 st, 838 sst, 
820 sst, 804 st, 764 sst, 719 st, 652 sst. - 'H-NMR (CDCI3): 6 = 
8.42 [d, o-H, 'J('H-'H) = 7.5 Hz], 7.35 [d, m-H, 'J('H-'H) = 
7.5 Hz], 2.41 (s, Me). - MS (EI): m/z (%) = 326 (M, 36), 280 (M - 
NS, 12), 149 (MePhCNS, 100). 

CI6Hl4N4S2 (326.4) Ber. C 58.9 H 4.3 S 19.6 
Gef. C 58.4 H 4.2 S 20.3"' 

3,7-Bis(4-nitrophenyl)-fl4,5,2,4,6,8-dithiatetrazocin (8): Zu einer 
Suspension von 1.51 g (10.2 mmol) p-N02PhCN in 40 ml E t20  
tropft man bei Raumtemp. eine Losung von 1.7 g (10.2 mmol) 
LiN(SiMeJ2 in 40 ml E t20  und riihrt 1 h. Danach tropft man 1.55 g 
(15.3 mmol) SClz in 10 ml E t20  zu, riihrt 16 h bei Raumtemp. und 
filtriert den braunen Feststoff ab. Nach Waschen mit n-Hexan und 
Trocknen i. Vak. erhalt man 2.1 g (53%) 8, Zen.-P. 220°C. - IR 
(KBr, Nujol): 1510 m-' sst, 1350 sst, 1140 st, 1103 sst, 1014 st, 
769 st, 755 st, 720 sst, 693 sst. - 'H-NMR (CDCI,): S = 7.5 (m, 
C6H4). - MS (EI): m/z (YO) = 388 (M, 23), 342 (M - NS, 6), 180 
(NOZPhCNS, loo), 46 (NS, 58). 

CI4H8N6O4S2 (388.4) Ber. C 43.3 H 2.1 S 16.5 
Gef. C 42.6 H 1.8 S 17.3") 

3.7- Bis(4- (tri~uormethyl)phenyl]-i~',5,2,4,6,8-dithiatetrazocin 
(9): In 40 ml E t 2 0  werden 2.6 g (1 5.6 mmol) LiN(SiMes)2 gelost und 

Tab. 2. Atomkoordinaten ( x  lo4) und aquivalente isotrope ther- 
mische Parameter (pm2. lo-') von 10 (aquivalente isotrope U be- 

rechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen U,,-Tensors) 

X Y z U(eq) 

As 350511) 668 (1) 1118 1 1) 4911) 
F(1) 414ii5j -1ei3iaj 1144 i5j i7ii3j 
F(2) 2913(4) 3198(9) 1067 (5) 156 (3) 
F(3) 4367(3) 1708 (11) 1898 (3) 141(2) 
F(4) 2664(4) -330(11) 336(3) 152(3) 

4232(3) 1672(7) 330(2) 
2801 (3) 
6018 (1) 
7102 (3) 

7596(3) 
6459(1) 

9126(4) 
10116(4) 
10860 (4) 
10621 (4) 
9639 (4) 

78440) 

8885(3) 

-3soiaj 
748(3) 

3398(7) 

-206(7) 
1256(8) 

3902(2) 
596 (7) 

-1543 (9) 
-2122(9) 
-649(9) 
1469(9) 
2086(8) 

i905i2j 
6131(1) 
6078(3) 
6324(3) 
6602(3) 
6605 (1) 
6298(3) 
5935(3) 
5899 (3) 
6210(3) 
6574(3) 
6621 (3) 

Tab. 3. Ausgewahlte Bindungsabstande (pm) und -winkel (") in 10 

As-F(l) 166.5 (5) As-F(2) 165.9 (5) 
As-F( 3) 169.7 (5) As-F(4) 167.1 (5) 
AS-F (5) 171.0 (4) As-F(6) 169.1 (4) 
S(l)-N(l) 157.3 (5) S(l)-S(2) 202.3 (2) 
N(l)-C(l) 133.7 (6) C(l)-N(2) 135.4 (6) 
C(l)-C(ll) 146.0 17) N(2)-S(2) 156.3 (4) 

F( 1) -AS-F( 2) 
F(2) -AS-F( 3) 
F( 2) -As-F(4) 
F (1) -AS-F (5) 
F( 3) -As-F(5) 
F( 1) -As-F( 6) 
F (3) -As-F (6) 
F( 5) -As-F( 6) 
S (1) -N(1) -C( 1) 
N( 1) -C( 1) -C( 11) 
C( 1) -N( 2) -S (2) 
C(1) -C(11) -C(12) 

177.3 (3) 
91.30) 
88.5(3) 
88.9 (3) 
88.1(2) 
90.4(3) 
91.4(2) 

179.1(2) 
116.4 (4) 
121.9(4) 
116.0(3) 
119.8 (4) 

F( 1) -As-F( 3) 
F ( 1) -As-F (4) 
F( 3) -As-F( 4) 
F( 2) -As-F( 5) 
F( 4) -As-F( 5) 
F( 2) -AS-F( 6) 
F ( 4 ) -As-F ( 6) 
N( 1) -S( 1) -S (2) 
N( 1) -C( 1) -N( 2) 
N( 2) -C( 1) -C( 11) 
S (1) -S (2) -N(2) 
C(1) -C( 11) -C(16) 

87.9(3) 

88.5(3) 

92.3( 3) 
179.0(2) 

90.9(2) 
92.3 (3) 
89.6(2) 
94.8(2) 

117.4 (4) 
120.7 (4) 
95.3(2) 

120.5 (4) 

Chem. Ber. 122 (1989) 1067- 1070 



1070 U. Scholz, H. W. Roesky, J.  Schimkowiak, M. Noltemeyer 

Tab. 4. Atomkoordinaten ( x  lo4) und aquivalente isotrope ther- 
mische Parameter (pm'. lo-') von 11 (aquivalente isotrope U be- 

rechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uij-Tensors) 

X 

0 
-1679 ( 5 )  

1 1 8 0 ( 6 )  
-1864 ( 5 )  

8 7 3 5 ( 1 )  
8 4 2 7  ( 5 )  

1 1 5 2 5 ( 5 )  
9 0 3 7  ( 6 )  
8 7 2 0 ( 5 )  
5 9 4 1 ( 5 )  
2 9 9 3  ( 2 )  
1 5 4 5 ( 2 )  
3 9 8 1 ( 5 )  
5 0 4 0 ( 8 )  
7 2 9 1 ( 9 )  
8 3 6 9 ( 7 )  

1 0 5 0 0 ( 8 )  
1 1 5 2 2 ( 1 2 )  
1 2 5 5 0 ( 2 )  
1 5 1 7 6 ( 2 )  
1 2 7 2 4  ( 5 )  
1 5 7 4 3 ( 5 )  
1 4 3 8 6  ( 6 )  
1 4 6 9 1 ( 6 )  
1 6 5 1 1 ( 7 )  
1 6 7 6 9  ( 9 )  
1 5 2 6 7  ( 1 0 )  
1 3 4 8 7  (8) 
1 3 1 7 4  ( 7 )  

0 
2 8 9 ( 2 )  

-567 (1) 
- 6 2 3 ( 1 )  
2 5 0 0  
2 5 0 0  
2 5 0 0  
2 5 0 0  
3 3 7 8  (1) 
2 5 0 0  
2 5 0 0  
6 9 8 2 ( 1 )  
6 9 0 6 ( 2 )  
7 5 0 0  
7 5 0 0  
6 8 8 5 ( 3 )  
6 8 8 3  ( 3 )  
7 5 0 0  
3 5 8 6 ( 1 )  
3 8 6 5 ( 1 )  
4 2 1 8 ( 2 )  
4 5 3 5 ( 2 )  
4 6 6 0 ( 2 )  
5 2 6 6 ( 2 )  
5 6 9 3  ( 2 )  
6 2 5 3 ( 3 )  
6 3 8 4  ( 3 )  
5967 ( 2 )  
5 4 0 2 ( 2 )  

0 

- 6 5 8 ( 2 )  

3 5 7 2 ( 1 )  
2 3 6 3  ( 2 )  
3 6 7 4 ( 3 )  
4 7 6 9 ( 2 )  
3 5 5 2 ( 2 )  
3 4 4 2  (3) 

2 0 9  (1) 
8 0 8 ( 2 )  

1 0 7 2  ( 4 )  
1 6 5 2  ( 4 )  
1 9 0 3 ( 3 )  
2 4 5 1 ( 4 )  
2 7 2 3 ( 5 )  
2 1 9 7  (I) 
1 6 6 1  (1) 
2 8 9 2  ( 2 )  

-1002 ( 2 )  

1 2 0 ( 2 )  

800(1) 

2 2 8 8  ( 2 )  
2 8 8 2  ( 2 )  

3 5 4 7 ( 3 )  
3 5 0 6 ( 2 )  

4154 ( 4 )  
4704 ( 3 )  
4 6 6 1 ( 3 )  
4 0 7 0 0 )  

Tab. 5. Ausgewahlte Bindungsabstande (pm) und -winkel (") in 11 

S ( 2 ) - S ( 1 )  2 0 0 . 1  ( 2 )  N(2)-C(1) 1 3 3 . 4  ( 5 )  
S ( l ) - N ( l )  1 5 7 . 9  ( 3 )  C ( l ) - C ( l l )  1 4 6 . 8  ( 5 )  
N ( 1 ) - C ( 1 )  133.7 ( 5 )  

S ( 2 )  -S ( l )  -N( 1) 9 5 . 7  (1) S (1) -S ( 2 ) - N ( 2 )  9 4 . 8  (1) 
S (1) -N( 1) -C(  1) 1 1 5 . 2  ( 2 )  S ( 2 )  -N(2)  -C (1) 1 1 6 . 3  ( 3 )  
N ( 2 )  - C ( l )  -C(  11) 1 2 0 . 4  ( 3 )  N ( 2 )  -C( l ) - N ( l )  1 1 8 . 1 ( 3 )  

1 2 1 . 5  ( 3 )  "11 -C( 11 -C(111 

11: Schmp. 145°C. 
C21H15As2CIF,2N6S6 (956.8) Ber. c 26.3 H 1.6 c1 3.7 

Gef. C 28.2 H 1.7 CI 3.1 

Riintgenstrukturanalyse von 10 und 11: Zur Datensammlung 
wurde ein Stoe-Siemens-Vierkreisdiffraktometer mit graphitmo- 
nochromatisierter Mo-K,-Strahlung (h = 71.069 pm) benutzt. Eine 
semiempirische Absorptionskorrektur wurde durchgefiihrt. Alle 
Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert. Die Wasser- 
stoffatome wurden geometrisch positioniert und mit Hilfe eines Rei- 
termodells verfeinert. 

10 [C7H5NZS2]+[AsF6]-, M ,  = 370.16, Raumgruppe P21/c, 
Z = 4, a = 1350.4(8), b = 575.4(3), c = 1515.6(8) pm, /? = 
94.85(5)", V = 1.1734 nm', p(Mo-K,) = 3.29 mm-I, Q = 2.09 

Mgm-', KristallgroDe 0.2 x 0.4 x 0.6 mm, 2697 Reflexe gemessen, 
davon 1534 symmetrieunabhangig mit F, > 30(F,) fur alle Be- 
rechnungen verwendet, 192 verfeinerte Parameter, R = 0.040 R, = 
0.058 [wobei w = 1/[02(Fo) + O.OOO4 F:], maximale und minimale 
Restelektronendichte 0.5 bzw. -0.5' lod6 e .  ~ m - ~ .  

11: 3[(C6HS)CN2S2]+2[AsF6]-C1-, M ,  = 956.8, Raumgruppe 
P2Jm, a = 614.1(3), b = 1933.2(10), c = 1448.1(7) pm, p = 
101.80(1)", V = 1.6828 nm3, p(Mo-K,) = 2.51 mm-l, Q = 1.936 
Mgm-3, KristallgroDe 0.4 x 0.4 x 0.5 mm, 4576 Reflexe verhes- 
sen, davon 2044 symmetrieunabhangig mit F, > 3(F0) fur alle Be- 
rechnungen verwendet, 248 verfeinerte Parameter, R = 0.031 R, = 
0.039 [wobei w = 1/[S2(F,) + O.OOO4 F;), maximale und minimale 
Restelektronendichte 0.3 bzw. -0.3. e - ~ m - ~ .  

In Tab. 2-5 sind die Atomkoordinaten, Bindungslangen und 
-winkel von 10 und 11 angegeben. 

Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen 
beim Fachinformationszentrum Energie Physik Mathematik 
GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der 
Hinterlegungsnummer CSD-53464, des Autors und des Zeitschrif- 
tenzitates angefordert werden. 
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