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SHORT COMMUNICATIONS

Zur Kristallstruktur einiger Cyansulfane. Beitrige zur Chemie des Schwefels, 56. Von F.
FEBEER, D. HirsceHFELD und K.-H. LINKE, Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Koln. Deutschland

(Eingegangen am 13. Juni 1962)

Die der homologen Reihe der Cyansulfane S,(CN), ange-
horenden kristallisierten Verbindungen S(CN),, S3(CN),
und S¢(CN), wurden mit Hilfe von Debye—Scherrer-,
Drehkristall-, Goniometer- und Retigraphenaufnahmen
rontgenographisch untersucht.

‘Das Dicyanmonosulfan wurde nach Schneider (1885)
bzw. Rogers & Gross (1952), das Dicyantrisulfan nach
Baroni (1936) und das Dicyanhexasulfan nach Fehér &
Weber (1958) dargestellt. Die Reinigung des Dicyan-
monosulfans erfolgte durch Sublimation, die des Di-
cyantri- und die des Dicyanhexasulfans durch Um-
kristallisation aus Chloroform.

Die Kristalle des S;(CN), konnten ohne besondere
Vorkehrungen untersucht werden. Die Kiristalle des
S¢(CN), dagegen mussten wegen ihrer ausgeprégten
Neigung zur Polymerisation* wahrend der Aufnahme
mit einem kalten Luftstrom gekiihlt werden. Trotzdem
polymerisierte die Substanz derart rasch, dass ein Kristall
jeweils nur fir ein oder héchstens zwei Aufnahmen
verwendbar war. Der Dampfdruck des S(CN), ist so hoch,
dass trotz Kiihlung der Kristall innerhalb kiirzester Zeit
verdampft. Am zweckmissigsten erwies es sich deshalb,
die Kristallbléttchen iifr die Réontgenaufnahmen in eine
durchsichtige Klebfolie einzubetten.

Die Substanzen kristallisieren rhombisch. Es ergaben
sich folgende Gitterkonstanten:

S(CN), S3(CN), Sg(CN),
a 10,8, A 10,0, A 8,3, A
b 12,7, 12,6, 18,1,
¢ 5,3, 4,3, 5,7

Foss (1956) fand fur das Dicyantrisulfan:
a=10,12, 5=12,83 und c=4,34 4.

Auch Raumgruppe und Besetzung der Elementarzelle stim-
men mit den Ergebnissen der vorliegenden Arbeit iiberein.

Die Elementarzellen sind jeweils mit 4 Molekeln
Cyansulfan besetzt.

Aus den obigen Werten folgt fiir die Dichten: S(CN),
0,7623 g.cm.=3, S;(CN), 1,781 g.cm.™3, S4(CN), 1,849
g.cm. 3,

Aufgrund der systematischen Ausloschungen ergeben

* Fehér, F., Hirschfeld, D. & Linke, K.-H., (1962). Z. Natur-
forsch. 17b, 624.
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sich die wahrscheinlichen Raumgruppen D}-P2,2,2, far
S(CN),, D¥—Pnma fir S4(CN),, und DE-Pmmn fir
S6(CN),.

Da das Dicyanhexasulfan, besonders unter dem Ein-
fluss von Réntgenstrahlen, ausserordentlich rasch poly-
merisiert, gelang es uns noch nicht, von ein und dem-
selben Kristall Aufnahmen bei Drehung um verschiedene
Achsen anzufertigen. Da die Kristalle keine ausgeprigten
Kanten zeigten, war es ausserordentlich schwierig, ent-
sprechende Achsen an einem anderen Kristall aufzufinden
und einwandfrei zu justieren. Eine direkte Bestimmung
des Winkels f war deshalb nicht moglich. Es ist daher
nicht ausgeschlossen, dass die Substanz monoklin kristal-
lisiert, der Winkel 8 aber nur sehr wenig von 90° abweicht.
Fir diesen Fall kdme die Raumgruppe C%,—P2,/m in
Betracht.

Vergleichende raumchemische Betrachtungen zeigen,
dass das Atomvolumen des rhombischen Schwefels
(15,5 em.?) und das Voluminkrement des Schwefels in
den betrachteten Cyansulfanen etwa gleich gross sind,
so dass auf &hnliche Bindungsverhiltnisse geschlossen
werden kann. Das Voluminkrement des Schwefels in den
Cyansulfanen ergibt sich durch Differenzbildung des dem
S¢(CN), und des dem S,;(CN), in der Elementarzelle zur
Verfigung stehenden Raumes zu 16,3 cm.?. Wird mit
dem von Morris (1961) fir das Cyanidion angegebenen
effektiven Radius von 1,92 A gerechnet, so ergibt sich
das Voluminkrement des Schwefels im Dicyantrisulfan
zu 15,7 em.3, im Dicyanhexasulfan zu 16,0 cm.3.

Modellbetrachtungen fithrten zu einem ersten Struk-
turvorschlag, demzufolge die Langsrichtung der Schwefel-
kette bei den untersuchten Cyansulfanen in der Achsen-
richtung a verlauft. Die genaue Festlegung der Struktur
durch Intensitdtsberechnungen ist im Gange.
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Unit cell and space group of 8,8'-dicyanodiethyl sulfide. By R. Zan~errI, Societd Montecatini, Istituto

Ricerche Idrocarburi, Ferrara, Italy

(Received 3 September 1962)

In the course of an investigation on some sulfur com-
pounds having stabilizing properties against the degrada-
tion of olefinic polymers and of polyhydrocarbons in

general, f,f’-dicyanodiethyl sulfide, an intermediate in
the preparation of such stabilizing compounds, has been
examined. The formula of this nitrile is:



SHORT COMMUNICATIONS

CH,~CH,~CN
sC

CH,-CH,-CN

and it is prepared from sodium sulfide and acrylonitrile
as described by Kost (1953). It is crystallized from
benzene as transparent needle shaped crystals having a
melting point of 26 °C.

Weissenberg and precession photographs, taken with
Cu K« radiation, have shown the unit cell to be ortho-
rhombic with dimensions:

a=17-72 £0:05, b=11:82+0-03, c=7-20 +£0-02 A
where ¢ is parallel to the length of the needle.
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The systematic absences observed indicate the space
group Pcen.

The observed density of 1:24 g.cm.—® agrees with a
value of 1-22 calculated for 8 formula units per unit cell.

No further work on this compound is contemplated.

Reference
Kost, A. N., LeBepEV, 1. A. & YasnuNskir, V. G. (1953).
Vestnik Moskov. Univ. 8, no. 3, Ser. Fiz.-Mat. i Estest-
ven-Nauk no. 2, 111. [C.A. 3862g (1955)].
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Scientific Information in the Fields of Crys-
tallography and Solid State Physics. Edited
by T. WaranaB® and Y. TagkkucHL. Pp. viii4131.
Published by the Crystallographic Society of Japan,
1962. Copies obtainable from Dr Y. Takéuchi,
Mineralogical Institute, Faculty of Science, University
of Tokyo, Hongo, Tokyo, Japan. Price § 2-00.

The Crystallographic Society of Japan, taking advantage
of the presence of the large number of crystallographers
and physicists attending the International Conference
on Magnetism and Crystallography in Kyoto at the
end of September, organized a further conference on
Scientific Information in the Fields of Crystallography
and Solid State Physics at the Kwansei Gakuin Uni-
versity, Nishinomiya, on 3 and 4 October 1961. The
volume under review contains the papers presented at
this conference, some slightly revised, along with the
discussion that followed them.

The conference began with an introductory lecture
by Professor J.D. Bernal. In his unavoidable absence
it was read on his behalf by Mrs Olga Kennard. His
paper is so packed with ideas and suggestions that it
is almost impossible to summarize; one salient point
is that the field of crystallography, being young and
fairly definitely delimited, is a good subject forexperi-
ment and development work in scientific communica-
tion and documentation. Specific needs still outstanding
in the field of erystallography are a systematization and
classification of structures, an information service for
apparatus and techniques, both physical and mathe-
matical, and reviews. A paper by Mrs H. L. Brownson
stressed the desirability for a study of scientists’ real
documentation needs, since most of the studies so far
made deal either with their felt needs or with their
use of existing services, and neither is a true index of
what should be provided. P.P. Ewald dealt with the
origin of the Strukturbericht, and A.J. C. Wilson and
Mrs Kennard with the activities of the International
Union of Crystallography in the fields of documenta-
tion and the collection of crystallographic data respec-
tively. W. Nowacki and Mrs G. Donnay gave accounts
of work for the publication Crystal Data. There were

papers by W. L. Fink and by W. C. Bigelow and K. E.
Beu on the activities of the Joint Committee on Chemi-
cal Analysis by Powder Diffraction Methods, and panel
discussions on the A.S.T.M. Powder Data File and on
Crystal Data.

It is impossible to give an account of all the papers
presented, but mention should be made of descriptions
of national and international documentation and in-
formation services, both general and specialized, by
K. Hirayama, G. Waddington, H. Chihara, J. Wyart,
H. O’Daniel, N.V.Belov, V.Hovi, Y.Nakamura, T.
Watanabé, and D. P. Shoemaker. An amusing feature
of the conference was a paper by Miss D. U. Mizoguchi
on the difficulties of translation, particularly between
Japanese and English.

Though it forms no part of the province of a book
reviewer, perhaps one of those fortunate enough to
attend the conference should mention the generous
hospitality and efficient organization that was provided
for the foreign visitors throughout their stay in Japan.
I have not experienced anything like it at other con-
ferences.

A.J.C. WiLsonN
University College
Cardiff
Great Britain

Methods of Experimental Physics. Volume 3:
Molecular Physics. Edited by DubpLEy WiL-
11aMs; editor of the series L. MarTON. Pp. xiv+760.
New York and London: Academic Press, 1962.
Price 136s.

This is not, as might be thought from the title, a book
for use in teaching practical classes. It concentrates on
the general experimental methods that have been used
to determine the sizes and shapes, the electric and
magnetic properties, the internal energy levels, and the
ionization and association energies of molecules. Only
the brief appendix (15 pages) sounds in the spirit of
the usual practical textbook.

The seven main chapters are on Molecular spectro-
scopy, Diffraction methods of molecular structure de-



