
Aus IR-und NMR-spektroskopischen Messungen” war ffirRhzJ3[S(CN3)&+ 
(CW,), eine recht symmctrische Struktur vorgeschiagen worden. Das NMR-Spektrum 
zeigte, daD drei verschiedene Gruppen van Wasserstaffatomen vorhanden sind : Vier 
Methylgruppen sind direkt an Rhodium gebunden, viet weitcre Methylgruppen 
kBnncn endsttindigen DimcthylsulWd~iganden zugeordnct werden. wtihrend die rcst- 
lichen zwei Methylgruppen einem Bracken-DimethyisulTd angehdren. Lags und 
Form der Rhodium-Jod-Valenzschwingung im IR-Spck trwm bei 95 cm- ’ kann nur 
dadurch erkliirt werden, dafl die bciden Jndatome uls Briicken zwischcn den zwci 
Rhodiumatomen vorliegen. 

Faber die cis- odcr fru~z&tellung der Atomgruppen odcr gar tiher Atc~m- 
abstlnde konnte naturgemYl.3 nichts ausgcsagt werdcn, Urn disstl beidcn Prohfcm- 
stellungen ftirden f&ten Zustand zu J&en, wurde tine Riintg~nsttuktur;lnalysc durch- 
gefiihrt. 

Die braunen, gut ausgebildeten Kristalle gehiSren zur Raumgruppc PS,/h: 
ax8.78 A, b= 14.18 A, c= 16.91 8, ~=96”52’. Aus der expcrimentctl hestirnmtcn 
Dichte von 2.255 g/cm’ erg&en sich vier MolckUlc in dcr Etementarzelhz. 

Raumgtuppe und Zellkonstanten wurden auf photopraphischem Wept mit 
Hilfc einer Precessionkamera bcstimmt. Auf einem automatischcn Einkristall- 
diffraktometer nach W. Hoppe wurdcn 2026 Reflexe verm~ssen, Die AhsrqGbtr+ 
korrcktur wurde durch Intensitltsmessungen vorgcnommen-‘~ 

Nsch Finden dcr Kaordintlten der Rhodium- und Jodatornt ilt15 cinrr t%rtc:r,- 

Fig. I. Skitzc dcr Projcktiw dcr Acomurmrdnung NC die o/c4lhcnc. 



648 NOTE 

sonsynthese fief3 sich die Struktur mit den iibfichen krSstallographischen Methoden 
l&en. Fiinf Zyklea Atompkrameterverfeinerung nach der Methode der Kleinstcn- 
Qwadrate senkten den R-Faktar auf 6.5 9:,. 

Die Abbildung zeigt sine Projcktion der Atomanordnwng im Noleki.if aul’dii: 
a/&bene, Die beiden Rhadiumatome be&en eine nahczu akraedrische Umgebung. 
Werrn die Methyfgruppen dar endstgndigcn Dimetbylsuffidfiganden nicht berti&- 
sichtigt werdcn, besitzt das Ntolekiit fast C,,&ymmetrie. Die vier an die Rhodium- 
atome gebundcncrn Methylgruppen cinerseits und die xwei Dimethyfsulfidgruppen 
andererscsits sind in cis-Stellwng angeordnet. 

Serilcksichtigt man alferdings die Methylgruppen dcr endstgndigen Dimethyf- 
sulf’idflganden, so wird die MalekiifsymmetrSe auf C2 erniadxigt, Aus der Zeichnung 
ist crsichtfich, dalj such diese niedrigere Symmetric nicht ganz erreicht wird. Die eine 
Methylgruppe an clncm Rhadiumatom ist vam Metal1 wciter entfernt (2%~ A,), als 
dies bel den anderen drei an Rhodiwm gebwndenen Kohlcnstoffatomen der Fall ist 
(2,0& A). Eine DiIfercnzfowrjcrsynthesc tdigt awl3crdem an der Stefle des fraglichen 
Kohlcnsroff~toms sinen Uberschrrfi von 3 c/AJh Daf3 dies durch eine teifwcise Swb- 
stitutian der cincn Mcthyfgruppe durch ein Cflioratom verursacht wird, was van dcr 
Synthesc dsr Verbindung her ventlndfich wiire. kann durch eine quantitative Efemen- 
tarsnalyse dat Substanz ausgeschlosscn werden, Ein Model1 dcs Nafekiils z~igt, da13 
!rich hicr das Schwcfelatom eincr Dimethyfsulfidgruppc bcftnden ktinnre, dnlj also im 
Icristnlfinen Zustand das Molekiif zum gr6Bten Teif in cis+ und zu cinem kfcincren Tcif 
in rrr;rrr.s-Konfiywration vorfiegt. Damit erkltirt sich awch die gcringfiigige Abwcichung 
des cinen DimerhyIsullridligandcn von der C,-Symmetric dcs Molekiifs, 

Dcr Rhodium-Rhodium-Abstand ist mit 3.38 A verhtiltnismtif3ig grof3. wenn 
man ihn mit nnderen Rhodium-Rhodium-Absttinden In Verbindungen vcrglcicht, 
l)ci drznen sichcr eine stnrkc Bindungsbeziehung zwischcn den Rhodium&omen be- 
stcht’-‘+ Wie in [Kh(CO)tCf]2” diirffe ouch bier nur einc gcringe Wcchselwirkung 
xwischcn Rhodiumatomcn varfiepen. 
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