
1188 ( - )ssg-[Co(NO2)2(en)2]( - )s89-[Co(NO2)2(ox)(NH3)2] 

the computations were carried out on the FACOM 
270--30 computer at this Institute. Part of the cost of 
this research was met by a Scientific Research Grant 
from the Ministry of Education, to which the authors'  
thanks are due. 
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Die Kristallstruktur yon L.T.-GeS2 

WON G. DITTMAR UND HERBERT SCI-IAFER 

Eduard-Zintl-lnstitut fiir Anorganische Chemie, Technische Hochschule Darmstadt, 61 Darmstadt, 
Hochschulstrasse 4, Deutschland (BRD) 

(Eingegangen am 11. August 1975; angenommen am 4. September 1975) 

The structure of L.T.-GeS2 has been redetermined. In contrast to an earlier determination it was found 
that the low-temperature modification of GeS2 crystallizes in the monoclinic space group Pc with cell 
constants a= 6-875 (5), b=22.55 (1), c= 6.809 (5) ~ and fl= 120.45 (5) °. The framework of distorted 
tetrahedra originally described was established in principle. The Ge-S distances are within the limits 
of 2.17 to 2.29 ,~, being in agreement with the values of the other modifications. The final R value is 
5.4%. 

Einfiihrung 

Vom GeS2 sind bisher drei Modifikationen beschrie- 
ben. Neben der Hochdruck-Hochtemperatur-Modi- 
fikation (Prewitt & Young, 1965) und der Hochtem- 
peratur-Modifikation (Dittmar & Sch~.fer, 1975) wurde 
schon frtihzeitig eine dritte nadelf6rmige Modifikation 
aufgefunden (Johnson & Wheatley, 1934), deren 
Struktur yon Zachariasen untersucht wurde (Zacharia- 
sen, 1936). Die Kristalle wurden als pseudohexagonale 
orthorhombische S~.ulen in der Raumgruppe Fdd2 
beschrieben. Aus Oszillationsaufnahmen um die 
Prismenachse yon Einkristallen wurden eine Anzahl 
yon Reflexintensit~.ten abgesch~tzt und mit trial-and- 
error-Veffahren ein bisher nicht wieder aufgefundener 
Strukturtyp eines Raumnetzverbandes aus GeS 4- 
Tetraedern abgeleitet. 1963 wurde jedoch flit die 
gleiche Substanz auf Grund yon Pulveraufnahmen 
ein deformierter CdJ2-Typ vorgeschlagen (Ch'iin Hua, 
Pashinkin & Novoselova, 1963). Demnach h~.tten die 
Ge-Atome eine oktaedrische Umgebung. Nachdem 
aber bereits bei zwei Modifikationen tetraedrische 
Konfiguration gefunden wurde, erschien dieser Vor- 
schlag nicht sehr wahrscheinlich. Andererseits beruht 
der Strukturvorschlag yon Zachariasen auf, in An- 
betracht der grossen Elementarzelle, verh~iltnism~ssig 

wenigen Reflexen und enthS.It dazu einen extrem 
kurzen Ge-S-Abstand yon 2,03 A. Eine Neubestim- 
mung der Struktur erschien daher notwendig. 

Experimentelles 

Es wurden Einkristalle von GeS2 nach der von Johnson 
& Wheatley beschriebenen Methode im H2S-Strom 
bei 800°C dargestellt. Dabei wurden schtanke, pseudo- 
hexagonale Prismen erhalten, die milchig weiss und 
sehr spr6de waren. Weissenberg- (Cu Ks, Ni-Filter) 
und Pdizessions-Aufnahmen (Mo Ks, Zr-Filter) er- 
gaben ein reziprokes Gitter, das nur eine Gleitspiegel- 
ebene (h0l-Reflexe nur vorhanden ftir l=2n)  zeigte. 
Somit sind nur die beiden Raumgruppen P2/c und 
Pc m6glich. Die anderen von Zachariasen beschrie- 
benen Symmetrie-Elemente der Raumgruppe Fdd2 
waren nur ann~iherungsweise erftillt. Hierdurch wurde 
eine andere Aufstellung der Elementarzelle notwendig. 
In der Tabelle 1 sind die kristallographischen Daten 
der alten und neuen Aufstellung einander gegentiber- 
gestellt. Der Zusammenhang zwischen beiden Achsen- 
systemen ist in der Fig. 1 dargestellt. Die ausgebildeten 
KristallflS.chen haben danach die Millerschen Indizes 
(100), (001), (TOO), (00T), (10T) und (T01). KopfflS.chen 
waren an den Kristallen nicht ausgebildet. 
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Fig. 1. Zusammenhang zwischen monoklinem Achsensystem 
und orthorhombischem Achsensystem nach Zachariasen 
(Lagen tier Ge-Atome, H6hen angen~ihert in bo. n/8.) 
(a) Wahl der monoklinen Zelle. (b) Transformation in die 
Standardaufstellung der Raumgruppe Pc. 

Tabel le  1. Kr&tallographische Daten von L.T.-GeS2 

nach Zachariasen nach Dittmar und Sch/ifer 
Raumgruppe Fdd2 Pc 
V 1786,92/~3 910,01 /~3 
ao 11,66/~ 6,809 (5)/~, 
bo 22,34 22,55 (1) 
Co 6,86 6,875 (5) 
,8 120,45 (5) ° 
0,8 3,05 g cm -a 2,99 g cm -3 
Oe~p 3,01 
Z 24 12. 

S t r u k t u r b e s t i m m u n g  

Die Reflexintensit~iten wurden  an e inem s~iulenf6r- 
migen  Kris ta l l  (L/inge: 1,54; Durchmesse r  0,07 rnm) 
mit  e inem au tomat i schen  Stoe-Stadi-Zweikre isgo-  
n iomete r  (Mo Kc~-Strahlung mit  G r a p h i t - M o n o -  
ch romato r )  vermessen u n d  in i ibl icher  Weise ffir 
Weissenberggeometr ie  korrigiert .  Reflexe, deren Inten- 
sit~iten sich nach  A b z u g  des Un te rg rundes  zu _< 0 er- 
gaben,  wurden  el iminier t .  Es verbl ieben inne rha lb  
eines Winke lbere ichs  von 20_< 60 ° 2644 unabh/ ing ige  
Reflexe. Die Abso rp t i on  wurde  en t sprechend  der 
zy l inder f6rmigen  Kris ta l lgesta l t  korr igier t  (pr = 3,87), 
eine Ex t inc t ionskor rek tu r  wurde  nicht  durchgeff ihr t .  
Die hohen  M a x i m a  der d re id imens iona len  Pat terson-  
Synthese konn ten  vollst / indig gedeutet  werden,  wenn 
m a n  die Ge-Lagen  nach  Zachar iasen  aus der R a u m -  
gruppe Fdd2 in die R a u m g r u p p e  Pc t r ans formier t  
(Fig. 1). Ebenso  wurden  die Schwefe lparameter  t rans-  
formier t ,  die j edoch  im Gegensa tz  zu den Ge-Lagen  
durch  die nachfo lgenden  Four ier -  u n d  Differenz- 
Four ie r syn thesen  in m a n c h e n  Fal len  betr~ichtlich ver- 
schoben  wurden  (Fig. 2). Alle A t o m l a g e n  wurden  
sodann  fiber leas t -squares-Cyclen opt imier t  und  zuletzt  
noch eine aniso t rope  T e m p e r a t u r k o r r e k t u r  durch-  
gefiJhrt. Im  Gegensatz  zur  H .T . -Modi f ika t ion  liegt 
j edoch  keine ausgepr~igte Aniso t rop ie  vor. Eine ab- 

Tabel le  2. Atomparameter  ( ×  104) und Temperaturfaktoren yon L.T.-GeS2 

Der anisotrope Temperaturfaktor ist definiert als 
2 2 ~2 2 ~2 2 #2 :It ~ ~ * exp [--2zc (h a Ull + k b U22+1 c U33 + hka b U12 + hla c U13 +klb*c*U23) x 1 0 - 4 ] .  

x y z U .  U22 U33 U23 
Ge(1) 0 9880 (1) 5000 36 (2) 36 (1) 29 (1) - 3  (1) 
Ge(2) 2513 (7) 7375 (1) 5020 (7) 34 (2) 39 (2) 26 (1) 1 (1) 
Ge(3) 4957 (8) 5131 (1) 9983 (9) 33 (1) 29 (1) 32 (1) - 1  (1) 
Ge(4) 7436 (7) 7624 (1) 1 (7) 37 (2) 32 (1) 26 (1) - 1 (1) 
Ge(5) 1359 (7) 8749 (1) 2484 (7) 34 (1) 30 (l) 33 (1) - 1  (1) 
Ge(6) 6392 (7) 6248 (1) 7509 (8) 37 (2) 32 (1) 30 (1) 0 (1) 
S(1) , 287 (1) 9504 (3) 154 (1) 33 (3) 33 (3) 29 (3) 4 (3) 
S(2) 153 (2) 8976 (3) 569 (1) 54 (5) 41 (3) 31 (3) 5 (3) 
S(3) 377 (1) 7990 (4) 347 (2) 44 (4) 43 (4) 41 (4) 5 (3) 
S(4) 883 (1) 6979 (3) 843 (2) 42 (4) 34 (3) 49 (4) - 9  (3) 
S(5) 781 (1) 5519 (3) 636 (2) 36 (4) 47 (4) 57 (6) -11  (4) 
S(6) 764 (1) 9995 (3) 127 (1) 42 (4) 37 (3) 21 (3) 6 (3) 
S(7) 832 (2) 8517 (3) 921 (2) 48 (5) 41 (4) 41 (4) 5 (3) 
S(8) 380 (1) 7536 (3) 865 (1) 38 (4) 48 (4) 32 (3) 0 (3) 
S(9) 873 (1) 7460 (3) 365 (1) 30 (3) 39 (3) 32 (4) 11 (3) 
S(10) 304 (1) 6441 (3) 433 (1) 37 (4) 31 (3) 36 (4) - 3  (3) 
S(11) 611 (2) 6056 (3) 54 (1) 69 (6) 27 (3) 38 (4) - 1  (3) 
S(12) 262 (1) 5075 (3) 124 (2) 38 (4) 38 (3) 38 (4) - 3  (3) 

UI3 

16 (1) 
9 (1) 

18 (1) 
12(1) 
16(1) 
14 (1) 
11 (3 )  
23 (3) 
21 (3) 
30 (4) 
24 (4) 
17 (3) 
8 (4) 

19 (3) 
13 (3) 
6 (3) 

28 (5) 
18 (3) 

1 2  

- 1 (1 )  
2 (1) 

- 4 ( 1 )  
- 3  (I) 
- 2 ( 1 )  
- 2  (1) 
- 2 (3 )  

9 (3) 
14 (3) 

- -  7 (3 )  
- 2  (3) 

4 (3) 
- 4  (3) 

0 (3) 
5 (3) 
8 (3) 

- -  3 (3 )  
- -  9 (3 )  
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schliessende Differenzfourier-Synthese war konturlos 
und gab keinerlei Hinweise auf zusfitzliche Atome in 
der Zelle. Der endgfiltige gewichtete R-Wert [R= 
Y~['w . IFo-Fcl /YV'w . Fo mit w= l / (AF)  z] ergab sich 
zu 0,054. Alle Rechnungen wurden mit Hilfe der IBM 
370/168 Version des Sheldrick-Programm-Systems 
(unver6ffentlicht) durchgeftihrt. Die erhaltenen Er- 
gebnisse sind in der Tabelle 2 zusammengefasst.* 

Strukturbeschreibung 
Wie bereits aus der Herleitung des Strukturvorschlags 
ersichtlich, bleibt trotz der Symmetrieerniedrigung das 
Bauschema nach Zachariasen prinzipiell erhalten. 
Danach sind die Ge-Atome tetraedrisch yon Schwefel- 
atomen umgeben. Die GeS4-Einheiten sind fiber 
gemeinsame Ecken zu leicht verdrillten Zweiereinfach- 
ketten verkniipft, die parallel zur [101] (Fig. 3a) bzw. 
zur c-Achse (Fig. 3b) verlaufen. Langs der Identit~its- 
periode in b-Richtung sind 4 solche Ketten fiberein- 
andergestapelt, die abwechselnd jeweils um den mono- 
klinen Winkel von 120,4 ° gegeneinander verdreht sind. 
Entsprechende Ketten langs der a-Achse fehlen jedoch, 
so dass die pseudohexagonale Symmetrie der Kristall- 
form nur vorget~iuscht wird und im Feinbau keine 
Entsprechung findet. Die in der b-Richtung aufein- 
anderfolgenden Ketten sind jeweils um c/2 (Kette JJ 
[101]) bzw. um a/2 (Kette Jl [001]) gegeneinander ver- 
setzt. Zwei nebeneinander liegende S-Atome von 
benachbarten Kettentetraedern bilden mit zwei ent- 
sprechenden Atomen der verdreht darfiber bzw. 
darunter liegenden Ketten die Ecken eines verbrficken- 
den GeS4-Tetraeders (Fig. 3). Es resultiert der Raum- 
netzverband, der in Fig. 4 und 5 dargestellt ist. 

Die GeS4-Tetraeder sind nicht regular. Die beob- 
achteten Ge-S-Atomabst~inde (Tabclle 3) schwanken 
zwischen den Grenzen von 2,171 bis 2,287 ~, um den 
Mittelwert von 2,224.,~, der mit den entsprechenden 
Werten der beiden anderen Modifikationen und mit 
der Summe der Paulingschen Tetraederradien mit 
2,22 • gut fibereinstimmt. Von den 6 symmetrieunab- 
h~ingigen GeS4-Tetraedern bilden 4 die oben beschrie- 
benen Ketten. Innerhalb dieser Tetraeder findet man, 
dass der S-S-Abstand langs der Kettenrichtung be- 
sonders kurz ist und im Mittel bei 3,408 ,~ liegt. Dem- 
gegenfiber schwanken alle anderen Abst~inde in den 
Grenzen yon 3,465 bis 3,941/~. Der S-Ge-S-Tetra- 
ederwinkel tiber den verktirzten Kanten wird im Mittel 
zu 100,3 ° gefunden. Alle anderen Bindungswinkel am 
Ge-Atom liegen zwischen 102,6 ° und 127,3 °, die Bin- 
dungswinkel am Schwefel zwischen 99,8 ° und 102,8 ° 
(Tabelle 3). Der Vergleich mit der H.T.-Modifikation 
zeigt, dass die dort gefundene Schichtstruktur sich 
auch mit Zweiereinfachketten beschreiben lasst, diese 

* Die Liste der Strukturfaktoren ist bei der British Library 
Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 31356: 
17 pp., 1 microfiche) hinterlegt. Kopien sind erh/iltlich durch: 
The Executive Secretary, International Union of Crystallog- 
raphy, 13 White Friars, Chester CHI 1NZ, England. 

jedoch fiber GezS6-Doppeltetraeder zu Schichten ver- 
netzt sind. Diese Schichten sind dann nur noch fiber 
van der Waals-Bindungen einander zugeordnet, so 
dass eine Schichtstruktur mit einer ausgepragten 
Spaltbarkeit senkrecht zur Schichtnormalen beob- 
achtet wird. Die Bindungsabstande und Bindungs- 
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°,," , °  

o Ge .o 

o S/Geor th. "b 

. . .oO 
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Fig. 2. Verschiebung der Atome aus den orthorhombischen 
Ausgangslagen. 
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Fig. 3. (a) Tetraederketten l~ings [010]. (b) Tetraederketten 
1/ings [001 ]. 
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Fig. 4. Projektion des Tetraederraumnetzes auf (010). 

winkel beziiglich der Hauptvalenzen Sind aber in 
beiden Modifikationen weitgehend analog. 

In allen bekannten GeS2-Modifikationen haben 
somit die Ge-Atome, wie auch in den bisher strukturell 
gesicherten Thiogermanaten (Krebs & Pohl, 1971; 
Krebs, Pohl & Schiwy, 1970; Fenner & Mootz, 1974; 
Olivier-Fourcade, Philipott, Ribes & Maurin, 1972, 
1973; Jumes, Olivier-Fourcade, Vermot-Gaud-Daniel, 
Ribes, Philippot & Maurin, 1974; Ribes, Olivier-Four- 
cade, Philipott & Maurin, 1974), die Koordinations- 
zahl 4. Die Koordinationszahl 6 des Ge(IV) gegeniiber 
Schwefel konnte bisher bei keiner Verbindung ge- 
funden werden. 

Herrn Dr-Ing. E. Oeser danken wir fiir wertvolle 
Hinweise zur Benutzung der neuen Version des 
Sheldrick-Programms. 

Tabelle 3. Abstginde und Winkel On L.T.-GeS2 

Ge-S-AbsRinde (in A + 0,008/~) 
Ge(1)-S(1) 2,197 Ge(2)-S(3) 2 , 1 7 3  Ge(3)-S(ll) 2,195 

-S(2) 2,232 -S(10) 2,229 -S(5) 2,240 
-S(6) 2,228 -S(9) 2,287 -S(12) 2,267 
-S(6) 2,212 -S(8) 2,194 -S(12) 2,171 

Ge(4)-S(7) 2,245 Ge(5)-S(7) 2 , 2 1 1  Ge(6)-S(10) 2,264 
-S(4) 2,285 -S(2) 2,188 -S(ll) 2,214 
-S(9) 2,208 -S(1) 2,250 -S(5) 2,247 
-S(8) 2,194 -S(3) 2,237 -S(4) 2,203 

S-S-Abst/inde im Tetraeder (in A + 0,008 A) 
S(1)--S(6) 3,742 S(3)--S(9) 3 , 7 3 3  S(5)--S(12) 3,774 
S(2)--S(6) 3 , 7 1 1  S(8)--S(10) 3 , 6 7 3  S(12)-S(11) 3,703 
S(1)--S(6) 3,678 S(8)nS(3) 3 , 6 6 9  S(5)--S(111 3,693 
S(2)--S(6) 3,651 S(10)-S(3) 3 , 6 1 9  S(5)--S(12) 3,643 
S(1)--S(2) 3,521 S(10)-S(9) 3 , 5 9 5  S(11)-S(12) 3,465 
S(6)--S(6) 3,404 S(8)--S(9) 3 , 4 2 7  S(12)-S(12) 3,421 

S(8)--S(4) 3,755 S(2)--S(7) 3 , 9 4 1  S(5)--S(11) 3,788 
S(9)--S(4) 3,755 S(2)--S(1) 3 , 7 9 7  S(10)-S(ll) 3,750 
S(9)--S(7) 3,748 S(3)--S(1) 3 , 5 9 6  S(10)-S(4)  3,718 
S(8)--S(7) 3,673 S(7)--S(3) 3 , 5 8 5  S(4)--S(11) 3,555 
S(4)--S(7) 3,554 S(7)--S(1) 3 , 4 9 8  S(5)--S(10) 3,520 
S(8)--S(9) 3,378 S(2)--S(3) 3 , 4 6 3  S(5)--S(4) 3,509 

Bindungswinkel am Ge (in Grad + 0,3 Grad) 
S(I)--Ge(1)-S(6) 115,5 S(3)--Ge(2)-S(9) 113,6 S(5)--Ge(3)-S(12) 117,6 
S(2)--Ge(1)-S(6) 113,2- S(8)--Ge(2)-S(10) 112,3 S(12)-Ge(3)-S(ll) 107,9 
S(1)--Ge(1)-S(6) 113,1 S(8)--Ge(2)-S(3) 114,3 S(5)--Ge(3)-S(11) 112,8 
S(2)--Ge(1)-S(6) 109,9 S(10)-Ge(2)-S(3) 110,6 S(5)--Ge(3)-S(12) 112,2 
S(I)--Ge(1)-S(2) 105,3 S(10)-Ge(2)-S(9) 105,6 S(11)-Ge(3)-S(12) 105,1 
S(6)--Ge(I)-S(6) 100,1 S(8)--Ge(2)-S(9) 99,8 S(12)-Ge(3)-S(12) 100,8 

S(8)--Ge(4)-S(4) 114,0 S(2)--Ge(5)-S(7) 127,3 S(5)--Ge(6)-S(ll) 116,2 
S(9)--Ge(4)-S(4) 113,4 S(2)--Ge(5)-S(1) 108,0 S(10)-Ge(6)-S(11) 113,7 
S(9)--Ge(4)-S(7) 114,6 S(3)--Ge(5)-S(1) 106,5 S(10)-Ge(6)-S(4) 112,7 
S(8)--Ge(4)-S(7) 111,7 S(7)--Ge(5)-S(3) 107,4 S(4)--Ge(6)-S(I1) 107,2 
S(4)--Ge(4)-S(7) 103,4 S(7)--Ge(5)-S(1) 103,3 S(5)--Ge(6)-S(10) 102,6 
S(8)--Ge(4)-S(9) 100,3 S(2)--Ge(5)-S(3) 103,0 S(5)--Ge(6)-S(4) 104,1 

Bindungswinkel am S (in Grad +0,3 Grad) 
Ge(1)-S(6)--Ge(I) 101,9 
Ge(3)-S(12)-Ge(3) 102,2 
Ge(2)-S(8)--Ge(4) 102,1 
Ge(2)-S(9)--Ge(4) 101,3 

Ge(1)-S(1)--Ge(5) 100,5 
Ge(1)-S(2)--Ge(5) 102,8 
Ge(2)-S(10)-Ge(6) 100,1 
Ge(3)-S(11)-Ge(6) 102,6 

Ge(3)-S(3)--Ge(5) 102,5 
Ge(3)-S(5)--Ge(6) 100,4 
Ge(4)-S(4)--Ge(6) 99,8 
Ge(4)-S(7)--Ge(5) 101,8 
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Fig. 5. Projektion des Tetraederraumnetzes liings [100]. 
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The Crystal and Molecular Structure of (NPCI2)2NSOCI at-140°C 
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Crystals of (NPCI2)2NSOoCI are orthorhombic, space group P21212t with a = 7.461 (5), b = 8.359 (4) and 
c= 16.228 (8) A at - 140 C. The unit cell contains four molecules (NPCI2)2NSOCI. The structure was 
solved by conventional Patterson and Fourier techniques. The coordinates and anisotropic temperature 
factors were refined by a full-matrix least-squares analysis of 2309 independent reflexions, measured by 
an Enraf-Nonius CAD-4 diffractometer (Mo K~t radiation) at -140°C.  The R index is 5-0%. The 
molecules contain a six-membered ring of P, N and S in the sequence - P - N - P - N - S - N - .  The ring has 
a boat conformation. Mean bond lengths with the standard deviation for the individual values in 
parentheses are: N-S 1.557 (3), S-CI 2.048 (1), S--O 1.422 (3), P-C1 1.976 (1) ,/~,. The N-P bond lengths 
in the segment P -N-P  have a mean value of 1.574 (3) A; in the segment P-N-S the mean N-P bond 
length is 1.606 (3) A. The n bonding system of (NPCID2NSOCI is discussed in comparison with that of 
NPC12(NSOC1)2 and a comparison of the molecular arrangements in the structures of these compounds 
and NPCI2(NSOF)2 is given. 

Introduction 

Within  the scope of  our investigations on the structure 
and reactivity of  r ing systems containing P, S and N 
atoms we recently prepared a compound  with formula  
(NPC12)2NSOC1 (Baalmann,  Velvis & van de Grampel ,  
1972). F rom the close resemblance of  the infrared 
spectrum of  this compound  with that  of  NPC12(NSOC1)2 
we arrived at a cyclic structure, consisting of  two 

NPCI2 groups and one NSOC1 group. In order to 
verify this assumpt ion a determinat ion of the crystal 
structure of  (NPC12)2NSOC1 was undertaken. 

Experimental 

(NPC12)2NSOCI was prepared by thermal  decompo- 
sition of  the mixture obtained by reaction of [CI3P=N- 
PCI3]+[PCI6] - with sulphamic  acid (Baalmann et al., 


