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Die Kristall- und Molekelstruktur des dimeren 
Thiophosgens 

Von B. KREBS und H. BEYER 

&lit 3 Sbbildungen 

Inhaltsubersicht 
Die Kristallstruktur des Photo-Dimerisationsprodukts von Thiocarbonylchlorid wurda 

uber dreidimensionale PATTERSON- und FOURIER-Synthesen bestimmt und nach der Methode 
der kleinsten Quadrate verfeinert. Die als 2,2,4,4-Tetrachloro-l, 3-dithiacyclobutan zu for- 
mulierende Verbindong kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2Jc mit a = 6,433, 
b = 6,086, c = 9,469 8, /3 = 98,80". Die Molekel hat fast ideale D,h-Symmetrie. Der aus 
alternierenden C- und S-Atomen bestehende Vierring ist exakt planar mit den Bindungs- 
winkeln S-C-S = 96,l" und C-S-C =- 83,9" sowie einem extrem kurzen Abstand von 
2,683 8 zwischen den nicht gebundenen S-Atomen. Die sterischen Verhaltnisse in einigen 
anorganischen ABL4B-Vierringsystemen werden dislcutiert. 

Summary 
The crystal structuxe of the photo-dimer of thiocarbonyl chloride was determined from 

three-dimensional PATTERSON and FOURIER syntheses and subsequent full matrix least squares 
wfinement. The compound which has to be formulated as 2,2,4,4-tetrachloro-l, 3-dithiacyelo- 
butane, crystallizes in the nionoclinic space group P24c with a = 6.433, b = 6.086, c = 
9.469 A, = 98.8". The symmetry of the molecule is very nearly DZh. The four-membered 
ring, consisting of alternating C and S atoms, is exactly planar with the bond angles S-C-S = 
96.1" and C-S-C = 83,9". There is an extremely short nonbondeds-S distance of 2,683 A 
across the ring. The bond angles in some inorganic four-membered ring systems arz discusssd 
shortly. 

I. Eiiileitung 
,,Dimeres Thiophosgen" (SCCl,), bildet sich in reversibler Reaktion als 

farbloser kristalliner Festkorper (Fp. 119 "C) als Photolyseprodukt aus rotem 
monomerem Thiocarbonylchlorid1)2). Die Untersuchung des Schwingungs- 

l) A. SCHONBERG u. A. STEPIIENSON, Ber. dtsch. chem. Ges. 66 B, 567 (1933); dort weitere 

2) M. DEL~PJNE, L. LABRO 11. P. LANGE, Bull. Soc. chim. France 2, 1970 (1935). 
Literatur. 
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spektrums ergab fur diese Verbindung die wahrscheinliche Konstitution 
eines 2,2,4,4-Tetrachloro-l, S-dithiacyclob~tans~)~) ; eine entsprechende 
Struktur wurde fur die analoge Pluorverbindung (SCPJ2 aus dem IR- und 
RAMAN-Spektrum abgeleitet ")"). Die Struktur des (SCCI,), ist damit grund- 
satzlich verschieden von derjenigen des auf anderem M7ege zu gewiiinendeii 
, ,dimeren Phosgens", dem die Struktur eines Trichlormethylchloroformiats 
C13C-O-(CO)-C1 zukommt '). Die Konstitution des planaren oder fast 
planaren Vierrings ist jedoch in Analogie zu Bhnlichen Verbindungen ~ Q S  

Siliciums, z. B. den halogen- und alkylsubstituierten Cyclodisilthianen 
(XSiCl,),*), [SSiCl(C,H,)],, [SSi(CH,),], und [SSi(cYzH,),1,9) (fur einige dieser 
Verbindungen sind die angegebeneii Struktur-Pormulierungen allerdings 
noch nicht bewiesen) sowie dem Six, lo), dem faserigeii SiO, und dem SiSe,ll) ; 
im Falle der Si-Verbindungen ist eine Dissoziation in Monomere wegen der 
SuBerst geringen Tendenz des Siliciums zur Ausbildung von Xi - S - z-Bin- 
dungen nicht moglich. 

Im Rahmen unserer prtiparativen, spektroskopischen und Strukturunter- 
suchungenl,) an C-S-Verbindungen haben wir die vollstandige Kristall- 
struktur des (SCCl,), nufgeklkrt I,), um die Konstitution der Verbindung 
endgultig zu sichern und urn die Bindungsverhtiltnisse in diesem, ,gespannten" 
bisher kaum untersuchten Vierringsystem mit anderen anorganischen, vor- 
wiegend kovaleiit gebundenen kleinen Ringen (z. B. in Siliciumchalkoge- 
niden, Diazaphosphetidinen, dimeren Aluminiumlialogeniden 11. a.) sowie 
mit ahnliclien C- S-Verbindungen zu verg1eichen1,). Weiterhin sol1 spater 
auf der Basis der ermittelten Struktur uiid des Schwiiigungsspektrums eine 
vollstandige Normalkoordinaten-Analyse durchgefuhrt werden. 

3) W. K. BUSFIELD, Ill. J. TAYLOR u. E. WIIALLEY, Candd. J. Chem. 42, 2107 (1964). 
*) J. I. JOUES, W. KYNASTON 11. J .  L. HALES, J. chem. Sor. [London] 19.57, 614. 
5, W. J. MIDDLETON, E. G. HOWARD 11. W. H. SKARXEY, J. Amer. chcm. Soc. 83, 2689 

6 ,  J.  R. DUR~G u. R. C. LORD, Spectrochim. Acta [London] 19, 769 (1963). 
(1961). 

J. L. HALES, J. I. JONES 11. W. KYXASTON, J. chem. Xoc. [London] 1967, 618. 
*) A1. BLIX u. w. MrIRBELA4UJ3R, Ber. dtseh. chem. Gcs. 86, 4220 (1903); Y. ETIENKE, Bull 

Soc. chim. France 19%. 791; J .  G O u x E i U  u. w. D. ~ ~ I E R S E M ~ N N  Z. anorg. allg. Chem. 290, 
292 (1937). 

9) P. ETIENNE, C. R. hebd. Sdantes Acad. Scr. 233,966 (1952); G. CHAMPETIER, Y.ETIILNNE 
u. R. KULLMANN, C. R. hebd. S6ance:c-s Acad. Sci. 234, 1985 (1932). 

l o \  A. ZINTL 11. K. LOOSEN, Z. physik. Chem. 174 A. 301 (19%); W. Bussmi, H. FISCEER 
u. E. GRTJKER, Naturwissmschaften 23, 740 (1935). 

11) A. WEISS u. A. WEISS, Z. Katarforschg. 7b, 483 (1932); Z. anorg. allg. Chem. 276, 93 
(I  964). 

Vgl. z.  B. B. KREBS u. G. GATTOW, Z. anorg. allg. Chem. 340. 294 (1965). 
13) B. KREBS u. H. BEYER, Z. Natrrrforschg. 23b, 741 (1968). 
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11. Symmetric und Elementarzellc 
Gut ausgebildete farblose Kristalle der Substanz wurden durch Bestrahlen von frisch 

destillierteni Thiophosgen in einer Quarzampulle mit nltraviolettem Licht hergestellt. dl8 
lidufigste Kristallforni treten Prismen mit der Prismenachse in b-Richtrrng auf. Aus Prazes- 
sion- inid WBIssENnEno-Aufnahmen um a und b und dnrch anschliehnde Verfeinernng suf 
cincnz HILGER-~rATTS-Einkristall-Diffraktometer ergaberi sich folgende dbmessitngen dcr 
~~ionolilinen Elenientarzclle : 

a = 6,433 & 0,005 A 

b = 6,086 0,005 z = 2  

c = 9,469 & 0,008 D, = 2,084 g/cm3 

V,, = 366,3 A3 

p = !18,80 6 0,06" DT) (pykn.) =- 2,068 g/cniJ 

Die beobachteten systematischen Ausloschimgen (h 01 nur mit 1 = 211 
und OkO nur mit k = 2n vorhanden) fuhren eindeutig zu der zentrosymme- 
trischen Raumgruppe P2,/c-C;,, (Nr. 14). Da die allgemeine Punktlage 
dieser Raumgruppe vierzahlig ist und da die Elcmentarzelle iiur zwei Mole- 
keln enthalt, besteht die asymmetrische Einlieit der Struktur aus eiiier 
Molekelhalfte. Das impliziert von vornherein eine streng zentrosymmetrisclie 
Struktur der Nolekel im Kristall. 

111. Bestimmung dcr Struktur 
Die Intensitdtsdateii fur die Strukturermittlung wurden integrierten und 

photometrierten equi-inclination-WEISSENBERG-Aufnahmen um die b-Achse 
(h01. h l l  und h21) und die c-Achse (hkO, hkl, hk2)  entnommen. 

Fur die Messungrn wurden zwei prismenformige Kristalle der Dimenslonen 0,08 . 0,08 . 
0.10 mm verwendet, die wegen ihrer Hydrolyseempfindlichkrit in Mark-Rohrchen einge- 
schniolLen wnrden. Da samtlichc Messungen mit &lo-Ka-Strahlung (Zr-gefiltert, 1 (Ka,) = 
0.i09.2G 9) durchgefuhrt wurden, konnte atif einc Absorptionskorrektur T. erzichtet werden. 
Urr linrare Absorptionskoeffizient des (SCCI,), betragt in diesem Fall 20,3 cn1-l (JLR < 0,2). 
Sach  der multiple-exposure-Technik wurden 715 unabhangige Reflexe erfaBt (davon 127 Knll- 
rrflexe), das sind etwa 75% der moglichen Reflexe in dem betrachteten O-Brreich. Die Intcn- 
sitaten wurden in der itblichm Wrise in IF I-Werte umgerechnet. Die Skalierung der Schicht- 
Iinien gcgeneinander geschah uber doppelt beobachtete Reflexe. Die Strukturfaktoren wurdcn 
zunachst nach dem W ~ ~ s o ~ - V e r f a h r e n  annahernd absolutiert. 

Die Ermittlung der Struktur basierte im wesentlichen auf der Inter- 
pretation der dreidimensionalen PATTERSON-Synthese. Die Analyse des 
Vektordiagramms ergab zwei mogliche Anordnungen der S- und C1-Atome ; 
 on denen sich jedoch nur die schlieBlich zur richtigen Struktur fuhrende 
verfrinern liefl. Mit den aus der PATTERSON-Funktion entnommenen Para- 
metern fur S, C1 (1) und C1 (2) wurden Strukturfaktoren berechnet. Die mit 
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C 1 0,1659 ( 8 )  0,0815 (9) 
S l 0,0845 ( 2 )  0,0655 (3) 
C I ( 1 )  0,2499 (3) I -0,3519 (3) 
a ( 2 )  1 0,3717 (3) 1 4 , 0 5 2 0  13) 

dieseii Werten als Koeffizienten berechnete dreidimensionale Elektronen- 
dichtesyiithese ergab angenaherte Parameter der noch fehlenden C-Atome. 
Die &us dieser FOURIER-Synthese erhaltenen Parameter (R,-Wert in diesem 
Stadium 22%) dienten unmittelbar als StartgroBen fur die Verfeinerung 
nach der Methode der kleinsten Quadrate. 

Minimisiert wurde der Ausdrack S w  (r Fo 1 - I F, Zunachst wnrden in 4 Zyklen Atomkoor- 
dinaten, isotrope Temperaturparameter und Skalenfaktoren verfeinert. Fur die weitere Ver- 
feinerung wurden bei konstantcn Skalenfaktoren anisotrope Temperaturfaktoren eingefuhrt 
(insgesamt 36 freie Parameter). Fotgendes Gewichtsschema wurde verwendet, das sich nach 
ciner entsprechenden Analys. der Daten als sinnvoll erwieP: w = (lf~/F,)~ fur Po 2 15, w = 1 
fur 15 > F, > 10, w = F,/10 fur  Fo I 10. Alle Parameterverschiebungen im lotzten Verfeine- 
rungszyklus lagen nnterhalb 0 , lo .  Eine DiffeIenzsynthese mit den endgiiltigen P-Werten 
zeigte keine signifikanten Naxima. Als abschliel3ender R-Wert ergab sich R, = .Z I IF, - 1 F,i 
2' 1 F, 1 = 0,037 fiir die beobachteten Reflexe sowie R, = 0,074 einschlieBlich der nieht beoh- 
achteten. Als Atom-Streufaktoren wurden die in den International Tables for X-Ray Grystallo- 
graphy14) zusammengwtellten Werk fur C von HOERNI und IBERS sowie fur S und CI ron 
DAWSON verwendet. 

0,0502 ( 5 )  2,82 (14) 
-0,1140 ( 2 )  3,24 (6) 

0,0254 ( 2 )  4,24 ( 7 )  
0,1654 (2) 1 3,88 ( 7 )  

Die Atomkoordinaten und Temperaturparametei sind in den Tab. 1 und 2 zusammenge- 
faRt. Die beobachteten Strukturfaktoren sind in Tab. 3 den berechneten gegeniibergrstellt 

Tabelle 2 
Koeff iz ien ten  d e r  a n i s o t r o p e n  T e m p e r a t u r f a k t o r e n * )  m i t  S t a n d a r d a b -  
weichungen 

I 
C 0,0179 (10) ' 0,0225 (16) ' 0,0093 ( 5 )  0,0006 (16) o,oozo (6) --0,0002 (8) 
R 1 o , n m  (3) 0,0304 (5) 0,0091 ( 2 )  1 -0,0023 (5) I 0,0038 (2) -o,oo5i ( 2 )  

C'l(2) , 0,0203 (4) 0,0317 (4) o,o i iz  ( 2 )  I 0,0030 (51 -0,nom 13) 1 n,oo56 (3) 
CI(1) I 0,0280(3) 0,0164 (6) 0,0174 ( 2 )  -0,0028 ( 6 )  ~ 0,0049 (2) I 0,0011 (3) 

*) definiert diirch exp[-(& h2 + /& k2 + Pa3 t2 + 2$,, hk + 28,, 111 + 2PZ3 kl)]. 

14) International Tables for X-Itay Crystallography, Vol. 111, Birmingham 1962. 
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Tabelle 3 
Beobachtete und  berechnete S t ruk tu r fak to ren  

H 

0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
1 
I 
1 
1 
I 
1 
1 
1 
1 

K L  

0 2  
0 4  
0 6  
0 8  
0 10 
0 12 
0 15 
I 1  
1 2  
1 3  
1 4  
1 5  
1 6  
1 1  
1 8  
1 9  
1 LO 
1. 11 
1 12 
I 13 
2 0  
2 1  
2 2  
2 3  
2 4  
2 5  
2 6  
2 r  
2 8  
2 9  
2 10 
2 11 
2 12 
3 1  
3 2  
3 3  
3 4  
3 5  
3 6  
3 1  
3 8  
3 9  
3 10 
3 11 
4 0  
4 1  
4 2  
4 3  
4 4  
4 5  
4 6  
4 7  
4 8  
4 9  
4 10 
4 11 
5 1  
5 2  
5 3  
5 4  
5 5  
5 6  
5 1  
5 8  
5 9  
5 LO 
6 0  
6 1  
6 2  
6 3  
6 4  
6 5  
6 6  
6 1  
6 8  
7 1  
7 2  
1 3  
7 4  
7 5  
7 6  
0 0  
0 2  
0 4  
0 6  
0 8  
0 10 
0 12 
0 -2 
0 -4 

FOBS PCALC 

46.9 48.6 
26.3 -25.1 
22.6 22.9 
5.8 7.4 
0.0 -1.0 
0.0 -1.3 
4.6 -4.6 

43.5 41.1 
23.8 -22.2 
74.8 -18.9 
34.0 -35.0 
22.3 -21.5 
8.2 -8.7 
9.0 9.1 
0.0 0.5 
0.0 -2.1 
1.9 -8.3 
0.0 1.1 
3.4 -4.2 
2.6 -2.7 

56.1 60.4 
5.0 6.5 

23.4 -20.4 
11.9 -11.5 
3?.3 -36.1 
0.0 1.3 
8.0 7.8 

21.9 28.2 
0.0 1.0 
6.1 7.1 
0.0 -1.1 
5.0 -6.1 
0.0 -0.3 
45.8 48.5 
13.0 -14.3 
2.4 2.5 

34.0 -33.8 
16.6 15.1 
3.2 3.4 

10.9 11.1 
12.0 11.4 
0.0 -1.4 
12.7 -10.9 
0.0 0.1 

25.8 -22.1 
0.0 -0.5 
26.9 -28.0 
24.5 -23.9 
11.9 -12.7 
14.0 -15.7 
0.0 1.6 
12.6 12.4 
3.2 -3.2 
4.6 -3.6 
0.0 -0.3 
9.6 -10.0 
8.1 -9.0 
4.0 4.3 
0.0 1.4 
3.9 -4.7 
8.2 1.9 

16.0 15.1 
0 .0  -0.6 
1313 12.9 
0.0 -2.1 
4.9 -4.1 

0.0 1.4 
8.0 1.1 

10.0 -0.9 
15.3 15.7 
6.1 -6.9 
6.0 5.6 
4.0 3.1 
0.0 -1.1 
18.8 -19.8 
0.0 1.8 
3.8 -3.7 
2.6 -2.8 
0.0 -1.0 
2.4 2.4 

17.6 17.9 
2.0 -2.6 
13.6 -14.1 

0.0 -1.7 

53.9 -54.1 
9.6 -10.0 
11.7 12.5 
5.2 -5.1 

63.1 66.4 
13.3  -13.1 

H 

1 
1 
1 
1 
1 

'1 
1 
1 
1 
1 
I 
1 
1 
1 
I 
1 
1 
1 
1 
I 
I 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
I 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
I 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
I 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
I 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
I 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
I 
1 
1 
I 
1 
1 

K L  

0 -6 
0 -8 
0 -10 
0 -12 
0 -14 
1 0  
1 1  
1 2  
1 3  
1 4  
1 5  
1 6  
1 1  
1 8  
1 9  
1 10 
1 11 
I 12 
1 13 
1 - I  
1 -2 
1 -3 
I -4 
I -5 
1 -6 
1 -1 
1 -8 
1 -9 
1 -LO 
1 -11 
1 -12 
I -13 
2 0  
2 1  
2 2  
2 3  
2 4  
2 5  
2 6  
2 1  
2 8  
2 9  
2 10 
2 11 
2 I2 
2 -1 
2 -2 
2 -3 
2 -4 
2 -5 
2 -6 
2 -7 
2 -8 
2 -9 
2 -19 
2 -11 
2 -12 
3 0  
3 1  
3 2  
3 3  
3 4  
3 5  
3 6  
3 1  
3 8  
3 9  
3 10 
3 11 
3 12 
3 - I  
3 -2 
3 -3 
3 -4 
3 -5 
3 -6 
3 -7 
3 -8 
3 -9 
3 -LO 
3 -11 
3 -12 
4 0  
4 1  
4 2  
4 3  
4 4  
4 5  
4 6  
4 1  

FOBS FCALC 

6.1 7.0 
42.9 43.0 

3 . f  4.0 
10.0 -9.8 

0.0 0.4 
29.4 -29.5 
5.5 3.6 

12.5 -10.2 
30.9 30.0 
34.4 -32.0 
12.3 -13.2 
2.0 2.1 

11.3 -17.2 
1.7 0.6 

19.1 19.3 
1.9 0.1 
5.1 6.2 
0.0 0.4 
5.5 -5.9 

32.1 35.6 
19.9 -18.7 
5.0 -6.3 

33.1 -34.1 
45.9 -45.6 
12.6 -12.9 
11.8 12.8 
0.0 0.5 
11.6 12.2 
2.2 2.5 
14.2 -13.9 ~. 
2.8 2.9 
5.1 -5.2 
4.2 4.3 

22.1 20.6 
9.1 9.4 

21.3 -20.3 
9.1 8.6 

20.1 20.0 
20.1 -20.4 
16.0 Ib.8 
4.1 4.3 
0.0 0.6 
11.9 11.6 
0.0 0.1 
5.4 -3.0 

90.2 87.8 

8.1 -8.6 
8 . 0  8.6 

18.1 18.3 
4.8 5.2 
3.9 -4.6 
3.4 3.9 
1.7 -1.9 
13.5 12.8 
12.5 -11.6 
63.0 -59.2 
2.9 -2.9 

26.7 -23.9 
18.1 -11.4 
16.6 16.1 
13.2 -13.6 
0.0 2.1 
3.5 3.6 
0.0 -0.2 
3.0 -3.2 
0.0 0.3 

13.0 12.6 
18.0 17.9 
11.1 12.3 
27.1 -27.5 
0.0 0.5 
8.9 -8.0 

19.9 19.6 
3.2 5.7 
9.3 9.1 
3.9 4.4 
2.9 -3.4 
3.6 4.4 
7.3 -7.0 

29.3 -27.2 

6.2 7.3 
8.0 1.4 

H 

1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
I 
t 
1 
1 
I 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
I 
1 
I 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 

K L  

4 8  
4 9  
4 10 
4 11 
4 -1 
4 -2 
4 -3 
4 -4 
4 -5 
4 -6 
4 -1 
4 -8 
4 -9 
4 -10 
4 -11 
5 0  
5 1  
5 2  
5 3  
5 4  
5 5  
5 6  
5 7  
5 8  
5 9  
5 10 
5 -1 
5 -2 
5 -3 
5 -4 
5 -5 
5 -6 
5 -1 
5 -8 
5 -9 
5 -10 
6 0  
6 1  
6 2  
6 3  
6 4  
6 5  
6 6  
6 7  
6 8  
6 -1 
6 -2 
6 -3 
6 -4 
6 -5 
6 -6 
h -1 
6 -8 
6 -9 
1 0  
1 1  
7 2  
1 3  
7 4  

7 6  
1 7  
1 -1 
7 -2 
7 -3 
1 -4 
1 -5 
7 -6 
7 -7 
0 0  
0 1  
8 2  
8 3  
8 4  
8 5  
8 -1  
8 -2 
8 -3 
8 -4 
0 0  
0 2  
0 4  
0 6  
0 8  
0 10 
0 12 
0 -2 
0 -4 
0 -6 

7 5  

FOBS FCALC 

11.8 
2.2 
3.4 
0.0 

19.9 
4.5 
16.1 
13.0 
21.2 
9.0 
0.0 
3.6 
2.6 
7.8 
3.5 

36.1 
4.8 
5.4 
0 .O 
4.6 
3.0 

19.5 
3.8 
0.0 
0.0 
0.0 
3. L 

32.1 
0.0 
0.0 
3.0 
4.9 
0.0 
5.5 
2.9 
0.0 
6.0 

14.4 
6.0 
19.2 
2.1 
3.0 
0.0 
0.0 
0.0 
3.4 
0.0 

12.4 
1.8 

10.8 
7.5 
0.0 
0.0 
0.0 
0.0 
0.0 
8.5 
3.0 
0.0 
8.2 
2.1 
10.9 
6.0 
0.0 
3.3 
7.2 
0.0 
0.0 
5.8 
0.0 
1.6 
0.0 
7.7 
0.0 
5.8 
9.4 
0.0 
3.1 
4.5 

31.6 
28.9 
59.4 
34.0 
10.2 
2.7 

10.5 
-2.6 
2.7 
0.6 

20.8 
-4.8 

-15.3 
-13.1 
-22.4 
-1.1 
1.5 

-4.1 
2.6 

-7.7 
3.7 

34.8 
-6.1 
-7.3 
0.4 
5.9 
2.9 
17.5 
5.6 
0.5 
0.8 

-1.0 
-4.1 
31.9 

1.3 
-1.8 
3.8 
4.8 
1.1 
5.8 

-4.8 
1.4 

-5.9 
-13.9 
-5.8 

-17.7 
-3.3 
3.7 
2.0 
0.5 
0.4 
3.6 

-0.4 
-11.6 

8.1 
-9.7 
7.2 
2.1 

-1.7 
0.5 
1.6 

-0.4 
-7.3 
3.4 
0.8 
8.0 
2.5 
8.3 

-6.0 
-0.6 
-4.8 
-7.1 
-1.4 
-0.1 
-6.6 
-1.0 
1.5 

-1.5 
6.4 

-1.5 
6.9 
9.5 

-0.4 
4.1 
4.4 

-35.0 
26.2 

-59.5 
-33.5 

9.3 
2.7 

2.2 2.5 
108.9 -113.9 

I*.$ -14.4 
10.4 11.1 

0 -8 3.7 4.1 

H 

2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 

K L  

0 -10 
0 -12 
1 0  
1 1  
1 2  
1 3  
1 4  
1 5  
1 6  
L l  
1 8  
1 9  
1 10 
1 11 
1 12 
1 -I 
1 -2 
1 - 3  
1 -4 
1 -5 
1 -6 
1 -1 
1 -8 
1 -9 
1 -10 
I -11 
1 -12 
1 - 1 3  
2 0  
2 1  
2 2  
2 3  
2 4  
2 5  
2 6  
2 1  
2 8  
2 9  
2 10 
2 11 
2 - I  
2 -2 
2 -3 
2 -4 
2 -5 
2 -6 
2 -7 
2 -8 
2 -9 
2 -10 
2 -11 
2 -I2 
3 0  
3 1  
3 2  
3 3  
3 4  
3 5  
3 b  
3 1  
3 8  
3 9  
3 10 
3 -1 
3 -2 
3 -3 
3 -4 
3 -5 
3 -6 
3 -1 
3 -8 
3 -9 
3 -10 
3 -11 
4 0  
4 1  
4 2  
4 3  
4 4  
4 5  
4 6  
4 1  
4 8  
4 9  
4 -1 
4 -2 
4 -3 
4 -4 
4 -5 
4 -6 

FOBS FCALC 

4.2 4.1 
6.4 -6.2 
5.1 -5.2 

14.1 15.3 
0.0 1.6 
3.0 3.6 

21.9 22.5 
0.0 2.3 
1.8 r.8 
4.1 -4.6 
8.5 -8.1 
4.6 -4.8 
0.0 -0.3 

18.5 -18.8 
2.8 -2.3 

23.2 -23.2 
5.5 -5.1 
2.1 2.8 
16.5 15.1 
0.0 1.1 
8.6 8.3 

40.1 -42.2 
13.1 13.5 
21.5 -27.7 
14.1 -15.2 
3.4 -2.8 

31.9 -31.5 
6.5 -6.4 
6.7 6.3 
0.0 -0.6 
12.0 11.9 
0.0 -0.9 

20.9 21.4 
5.4 -4.7 

18.4 19.4 
5.5 5.8 
6.0 4.4 
4.9 -5.5 
8.9 9.1 
1.0 6.3 
3.0 4.8 

13.7 14.5 
3.2 4.3 
13.4 14.3 
6.3 6.3 
17.0 16.9 
28.3 -27.8 
2.6 3.2 
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H 

2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 

2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 

K L  

4 -1 
4 -8 
4 -9 
4 -10 
5 0  
5 1  
5 2  
5 3  
5 4  
5 5  
5 6  
5 1  
5 8  
5 9  
5 -1 
5 -2 
5 -3 
5 -4 
5 -5 
5 -6 
5 -7  
5 -8 
5 -9 
5 -10 
6 0  
6 1  
6 2  
6 3  
6 4  
6 5  
6 6  
6 7  
6 8  
6 -1 
6 -2 
6 -3 
6 -4 
6 -5 
6 -6 
6 -1 
6 -8 
7 0  
7 1  
7 2  
7 3  
7 4  
7 5  
7 - I  
7 -2 
7 -3 
7 -4 
7 -5 
8 0  
8 1  
8 2  
8 - I  
8 -3 
0 0  
0 2  
0 4  
0 6  
0 8  
0 10 
0 12 
0 -2 
0 -4 
0 -6 
0 - 8  
0 -10 
0 -12 
1 0  
1 1  
1 2  
1 3  
1 4  
1 5  
1 6  
1 1  
1 8  
1 9  
1 10 
1 11 
1 -1 
1 -2 
1 -3 
1 -4 
1 -5 
1 -6 
I -7 

FOBS 

10.6 
0.0 

13.3 
0.0 
4.5 
4.0 
5.0 
4.2 
9.3 
6 . 1  

10.6 
5.4 
3.7 
2.7 
3.0 

14.8 
5.9 
4.5 
0.0 
5.4 
6.3 
14.5 
0.0 
9.9 
10.9 
1.4 

15.2 
5.0 
1.5 
0.0 
3.1 
3.3 
0.0 
0.0 
2.6 
0.0 
5.0 

13.2 

5.8 
3.8 
0.0 
2.5 
3.0 
4.5 
0.0 

11.0 
13.6 
3.5 

12.5 
0 .o 
0.0 
2.8 
0.0 
7.8 
0.0 
5.9 

15.8 
0.0 

19.9 
9.2 
8.2 

10.5 
8.0 

4 1 . 0  
49.1 
22.6 
4.5 

19.1 
3.2 

48.7 
1.4 

30.4 
10.3 
1.4 
4.0 
5.0 
16.4 
7.2 
5.5 
0.0 
10 .O 
5.1 

13.3 
39.3 
3.4 

14.2 

10.2 

FCALC 

-11.5 
-2.5 
12.5 
-0.8 
-4.9 
-3.9 
-5.0 
-4.9 
-9.6 
5.5 

-11.8 
5.9 
4.6 

-2.5 
1.8 

16.5 
5.7 
4.4 

-0.9 
-6.1 
-5.4 
13.5 
-1.5 
9.6 

-11.9 
-2.1 

-16.4 
5.4 

-2.6 
-0.7 
5.4 
4.2 

-1.6 
-0.9 
-2.6 
0.9 

-5.9 
-19.2 
-9.8 
-4.7 
-4.9 
-1.4 
3.9 
2.4 
5.0 
1.1 
11.0 
14.7 
3.7 
12.9 
-0.3 

1.6 
-4.0 
-1.6 
-7.1 
0.7 
4.4 

15.5 
0.8 

19.6 
9.3 

-9.1 
10.4 
8.8 

-46.3 
-50.1 
22.8 
5.3 

- 1 8 . 1  
-3.4 
45.9 
2.1 

29.3 
-9.4 
-1.5 
4.7 
5.6 

- 1 6 . 1  
7.7 

-5.7 
-0.2 
9.4 
4.6 

11.9 
-39.5 

3.2 
15.3 

4.3 5.5 
37.7 39.0 

H 

3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
5 
5 

K L  

1 -8 
I -9 
1 -10 
1 -11 
I -12 
2 0  
2 1  
2 2  
2 3  
2 4  
2 5  
2 6  
2 7  
2 8  
2 9  
2 10 
2 11 
2 -1 
2 -2 
2 -3 
2 -4 
2 -5 
2 -6 
2 -1 
2 -8 
2 -9 
2 -10 
2 -11 
2 -12 
0 0  
0 2  
0 4  
0 6  
0 8  
0 10 
0 -2 
0 -4 
0 -6 
0 -8  
0 -10 
0 -12 
I 0  
1 1  
1 2  
1 3  
1 4  
1 5  
1 6  
1 7  
1 8  
1 9  
1 LO 
1 -1  
1 -2 
1 -3 
I -4 
1 -5 
1 -6 
1 -7 
I -8 
1 -9 
1 -10 
1 -11 
I -12 
2 0  
2 1  
2 2  
2 3  
2 4  
2 5  
2 6  
2 1  
2 8  
2 9  
2 10 
2 -1 
2 -2 
2 -3 
2 -4 
2 -5 
2 -6 
2 -1 
2 -8 
2 -9 
2 -10 
2 -11 
2 -12 
0 0  
0 2  

FOBS F C A L C  

0.0 -1.5 
21.2 -i9.5 
17.2 -16.5 
41.1 -47.5 
18.0 -17.4 
20.5 -21.5 
24.8 26.3 
5.0 -5.1 
9.0 8.8 
3.4 3.3 
8.3 -8.4 
3.2 4.5 
0.0 1.1 

21.3 -20.9 
41.1 46.3 
40.8 38.8 
14 .1  -13.9 
0.0 -0.6 
6.5 6 . 3  
5.8 4.5 

26.0 25.1 
9.5 9.9 
6.4.  7.3 
5.6 -6.3 
4.0 -4.6 

11.5 12'.4 
24.1 -23.0 
1.7 -2.8 

31.4 31." 
4.0 -'..4 
6.1 -6.8 
7.6 -1.6 

14.1 -14.9 
6.0 -6.0 
6 . b  6.2 
0.0 1.0 

54.3 -51.6 
10.1 8.9 .~ ~ 

5.5 -5.6 
b.1 -6.5 
2.0 -2.3 
6.9 6.9 
0.0 0.9 

13.5 13.6 
0.0 -0.2 
2.0 2.6 
7.4 -6.1 
0.0 -1.4 

3 3 . 1  -32.4 
12.1 12.9 
13.6 14.3 
1.4 7.9 

13.0 12.5 
1.2 7.5 

14.5 -15.2 
1.9 -2.4 
0.0 0.3 
2.7 3.2 
4.5 4.2 

16.8 16.7 
13.6 -13.9 
22.5 -23.3 
2.1 3.1 

28.1 -29.0 
2.0 -2.8 
0.0 1.5 
0.0 1.6 
0.0 0.1 
4.1 -4.5 
8.3 -8.2 
2.4 -1.9 
1.9 -3.0 

13.2 12.8 

H 

5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
4 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 

K L  

0 4  
0 6  
0 8  
0 I0 
0 -2 
0 -4 
0 -6 
0 -8 
0 -10 
0 -12 
1 0  
1 1  
1 2  
1 3  
1 4  
1 5  
1 6  
1 7  
I 8  
1 9  
1 -1 
1 -2 
1 -3 
1 -4 
1 -5 
1 -6 
1 -7 
I -8 
1 -9 
1 -I0 
1 - 1 1  
2 0  
2 1  
2 2  
2 3  
2 4  
2 5  
2 6  
2 7  
2 8  
2 9  
2 -1 
2 -2 
2 -3 
2 -4 
2 -5 
2 -6 
2 -7 
2 -8 
2 -9 
2 -10 
2 -11 
0 0  
0 2  
0 4  
0 6  
0 8  
0 10 
0 -2 
0 -4 
0 -6 
0 -8 
0 -10 
1 0  
1 1  
1 2  
1 3  
1 4  
1 5  
1 6  
1 1  
1 8  
1 - I  
1 -2 
1 -3 
1 -4 
1 -5 
1 -6 
1 -7 
1 -8 
1 -9 
1 -10 
2 0  
z 1  
2 2  
2 3  
2 4  
2 5  
2 6  

FOBS FCALC 

4.2 -3.8 
2.0 3.5 
5.6 -5.5 
7 . 0  -8.1 

26.1 -26.0 
25.6 24.8 
2613 26.1 
10.2 -1oi2 
4.2 -4.3 
6.7 5.2 

12.3 -12.2 
15.3 15.6 
2.6 2.5 
8.4 8.7 
6.0 -6.0 
6.5 6.6 
10.2 -10.7 
6.4 6.5 
0.0 -0.4 
6.2 -6.0 

24.6 -25.1 
11.6 -17.4 
14.1 -15.9 
8.5 -8.5 

19.8 19.7 
3.3 -3.6 
1.2 - 8 . 1  
0.0 1.4 

19.2 -11.6 
0.0 -0.1 
0.0 -1.1 
0.0 

25.2 
10.6 
21.6 
0.0 
1.8 
6 . 1  
4.8 
0.0 
3.0 
4.4 
19.5 
8.9 
8 . 6  
9.3 
8.4 
7 . 1  

12.6 
3.3 
5.2 
5.2 

20.8 
22.3 
14.9 
1.8 
10.9 
0.0 
0.0 
2.3 
0.0 
7.9 
9.8 
3.3 

10.6 
4.8 
9.3 
0.0 

18.0 
2.0 
1.4 
0.0 

11.3 
10.2 
15.3 
6. 1 
7.4 
3.9 
2.5 
0.0 
9.9 
4.0 
3.8 
1.4 
4.9 
4.5 

13.1 
4.9 
0.0 

0.6 
26.6 
11.5 
22.7 
0.6 

-1.9 
6.4 

-5.1 
-1.b 
4.0 
5.6 

-20.3 
9.4 
9.2 
9.8 
8.6 
6.9 

-12.8 
4.4 

-4.1 
-4.7 
-20.4 
-20. 6 
1.4.4 

-11.1 
0.0 
1.6 

-3.0 
-0.1 
-7.6 
-9.4 
4.0 

-11.3 
5.2 
9.4 
0.5 
17.5 
1.1 

-6.9 
-0.4 
11.4 

-10.3 
14.3 
-6.2 

7 . 0  
3.1 
2.4 

-1.6 
-9.5 
-5.1 
-3.5 
8.3 

-5.6 
-4 .6 
14.2 
-5.4 
1.4 

2.0 

H 

6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
6 
1 
7 
7 
7 
7 
7 
7 
1 
7 
1 
7 
7 
7 
7 
7 
7 
1 
7 
1 
1 
1 
7 
7 
7 
7 
7 
7 
1 
7 
7 
7 
1 
7 
7 
7 
1 
1 
1 
8 
8 
8 
8 
8 
8 
8 
8 
8 
8 
8 
8 
8 
8 
8 
8 
8 
8 
8 
8 
8 
8 
8 
8 
8 
8 
9 
9 
9 
9 
9 
9 
9 
9 
9 
9 
9 
9 

K L FOBS FCALC 

2 7 4.0 -3.4 
2 8 7.3 -7.1 
2 -1 0.0 -1.8 
2 -2 10 .8  11.1 
2 -3 1.3 -7.8 
2 -4 4.5 4.6 
2 -5 14.9 15.1 
2 -6 3.9 4.2 
2 -1 15.9 16.3 
2 -8 2.1 -2.6 
2 -9 0.0 0.8 
2 -10 5.2 -5.0 
0 0 11.5 -15.9 
0 2 3.9 4.5 
0 4 4.8 4.9 
0 6 0.0 -0.8 
0 -2 4.4 3.8 
0 -4 17.8 17.0 
Q -6 8.9 -9.6 
0 -8 13-6 -12.5 
1 0 0.0 0.3 
1 1 1.2 -7.4 
I 2 2.3 3.6 
I 3 4-2 5.1 
1 4 5.7 6.6 
1 5 3.1 -3.4 
1 6' 0.0 -0.5 
1 -1 8.3 -8.7 
1 -2 3.1 4.2 
1 -3 20.8 20.5 
1 -4 5.6 5.1 
1 -5 11.4 10.6 
I -6 6.3 6.0 
1 -7 8.0 -7.9 
1 -8 4.4 3.3 
1 -9 1.8 -0.9 
2 0 10.2 -10.7 
2 1 12.0 -12.5 
2 2 2.0 2.5 
2 3 0.8 1.9 
2 4 0.0 0.7 
2 5 0.0 1.1 
2 -1 12.3 -12.3 
2 -2 2.1 2.9 
2 -3 5.9 -6.0 
2 -4 13.0 13.4 
2 -5 0.0 -0.8 
2 -6 2.2 -3.3 
2 -1 4.1 4.5 
2 -0 4.9 -4.4 
0 0 1.1 1.0 
0 2 6.5 -6 .5  
0 -2 1.8 7.4 
0 -4 1.6 8.2 
L 0 3.b -4.3 
1 I 5.9 -5.1 
1 2 0.0 1.3 
1 3 11.5 -10.7 
I 4 0.0 -0.1 
1 -1 0.0 1.1 
1 -2 3.0 -3.1 
1 -3 0.0 0.1 
I -4 4.6 5.3 
1 -5 2.5 2.7 
I -6 3.6 4.3 
I -1 3.0 -4.1 
2 0 0.0 1.0 
2 1 0.0 -0.1 
2 2 6.6 -6.8 
2 -I 10.2 -10.6 

2 -6 0.0 -0.1 
2 -7 2.4 -3.1 
0 0 4.1 -3.9 
0 2 1.9 -8.1 
1 0 2.6 -2.8 
1 1 7.8 -8.4 
I -I 3.3 3.1 
i -2 2.1 -2.7 
1 -3 4.6 5.0 
1 -4 0.0 -1.3 
1 -5 5.8 -7 .1 
2 0 2.2 -2.7 
2 -1 2.2 1.9 
2 -2 5.5 6.3 
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IT. Beschreiliurig dcr Struktur und Diskussioii 
Die r\!tolekel hat die Struktur eines exakt planaren Vierrings aus alternie- 

renden C- und S-Atomen mit verzerrt-tetraedrischer Binduiigsverteilung 
um die sp3-Kohlenstoffatome. Die ermittelteii Bindungsabstiinde und 

Abb. 1. Bmdnngsabstande in A und 
Bindungsx inkel in Grad irri (SCCl,),- 
Jlolekul 

-winkel sind in Abb. I und in Tab. 4 zusamniengefaflt. Die Abb. 2 und 3 
zeigen die Struktur im Zusammenhang. Die Packung der Molekeln ist, be- 
stimmt durcli cl-cl und Cl-S-VAS DER \qTAAT,s-Kontakte. Die in Tab. 5 

Tabelle 4 
I n  t r a mole k it1 a r  e At  o m a b  s t a nde 
u n d  B i n d u  ng sm i n  ke 1 in lrr is t a 111 - 
nem (SCCl,), (in Klammern: Stan- 
dardab~~-eichungen (5 in Einheiten drr 
lrtzten Stelle) 

1 1,760 
c-ci (1) 
c-CI ( 2 )  

C--c 2,418 (11) A 

Cl(1 )  -el (2) 2 3 4 5  (3) 
S - C I ( l )  

Sic!it cebundciie iiitmiiiolekiilare 1lorit;ikte: 

s-s  2,G84 (3)  
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zusammengestellten kurzeren intermolekularen Atomabstande entsprechen 
simtlich etwa der Sumrne der entsprechenden VAN DER WAALs-Radien 
(3,60 fr,  fur C1--1, 3,65 fr,  fur Cl-S)15). 

0 1 2 3 w  

~ -~ 

15) L. PAULING, The Nature of the Chemical Bond, It,haca 1960. 
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9 I I Cl(1) I11 

b I  Cl(2) I1 

CI(1) I ~ CI(1)  V I  
CI(1) I Cl(1) V I I  

C l ( 1 )  I Cl(2) I1 
CI (1) I Cl(2) I V  
Cl(1) I Cl(2) IS 
Cl(2) I CI (2) VIII,  x 
Cl(2) I Cl(2) I1 

s I 1 CI(1) I V  

S I '  Cl(2) v 

CI(1) I Cl(2) V I I I  

3,87f5 
3,949 
3,675 
3,792 
3,654 
3,782 
3,558 
3,723 
3,812 
3,901 
3,707 (2 X ) 
3,810 

Die ideale D,,-Symmetrie der (SCCl,),-Molekel ist durch Kristallfeld- 
einflusse innerhalb der Fehlergrenzen praktisch nicht verzerrt. Die Unter- 
schiede zwischen den jeweils kristallographisch mehrfach bestimmten che- 
misch aquivalenten Bindungsparametern sind nicht als signifikant anzu- 
sehen ; die relativ besonders stark unterschiedlichen C- C1-Bindungslangen 
differieren um weniger als 2 o,[o: = 02(1) + 02(2)]. Ahnliches gilt fur die 
S -C- C1-Bindungswinkel. 

Alle Bindungen in der Molekel stellen praktisch ideale Einfachbindungen 
dar. Sowohl die cyclischen C-S- (Mittelwert 1,804 8) als auch die exocycli- 
schen C-Cl-Bindungslingen (Mittelwert 1,769 8 ) l 6 )  entsprechen recht ge- 
nau den Summen der Kovalenzradien von 1,81 8 fur C(sp3)-S und 1,76 8 
fur C(~p3)-Cl~~)  und stimmen mit Literaturwerten fur Verbindungen mit 
ahnlichen Bindungsverhaltnissen (Mittelwert 1,817 8 fiir C(sp3)-S und 

16) Diese Bindungslangen sind noch auf den scheinbar bindungsvsrkurzenden Effekt 
der Drehschwingungen der als starr angenommenen Molekel zu korrigierenlv). Die Korrektur 
liegt im vorliegenden Fall in der GroBenordnung von +0,004 bis +O,O10 k und ist fur die 
exocyclischen C-C1-Bindungslangen a m  groaten. 

17) D. W. J. CRUICKSHANK, Aeta crystallogr. [Copenhagen] 9, 764, 757 (1956); 14, 896 
(1961). 
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l . i ( i 7  8 fur C!(sj)s) --Cl) ubereinls). Es wird also keine sichtbare Beeinflussung 
cler Bindungsabstiinde in der Molekel durch den relativ ,,gespannteu" R,ing 
beobacht.et, wie es z .  B. fur das Cyclobutan (C-C-Bindungsabstand 
3 ~ 3% A) 19) angenommen wird. Der Vergleicli mit den Bindungsverhiiltnissen 
im monomeren Tliiophosgen zeigt die zu erwartenden Unterschiede. Im 
SCCI, stellt, die Thiocarbonylbindung praktisch eine vollstkndige (a -k z) - 
C(sl'::)~S-nopl)elbindung. dar (Bindungslknge 1,63 8) 20) (vgl. dazu auch21)), 
n.bhi.end der C--Cl-Abstand (1,70 A)20) etwa der ublichen C(sp2)-Cl-Bin- 
dungsliinge ent'spricht. Die VergroBerung der Abstande im Dimeren ergibt 
sicli wie zu erwmten als Konsequenz des Wegfalls der ;.t-Bindung und der 
sp? ~~~ sp"-Umliybridisieruiig am C. 

1Xe Binduiigswinkel im Ring von 96,l" fur S-C-S und 83,9" fiir 
C-S -C sind notwendigerweise selw vie1 kleiner als die Optimalwerte 
(l'etraederwinkel bzw. 22 90") und ergeben sich als offenbar gunstiger 
.Kompi-omi 13 zwischen maximaler Orbitalzuberlappung und geringster Ab- 
stolhng cier iiicht bindenden Elektronenpaare am S. Diese R.ingspannung 

Tahrllv 1; 

J3 i n d ti rig sir in kr  1 II  lid Bind II ngsa b s t a nde  in e inigc. n a n o  r ga  n 15 c h e n  ABAU - 1' ier  - 
1' i n  g h  v s t cJme n 

98,Z 
93,l 
98 
96,l 
99 

(105) 
99 

99.,5; 98,3 

!)D.4 

81,s' 
869 
80 
83,9 
x1 

(75) 
81 

60,5; XI, :  

60.6 

In) I , .  11:. SL-TTON (Ed.), Tables of Interatomic Distances and Configriration in 3Iolcculrs 

tJ. I). DUSITZ t i .  T7. SCIIONAKER, J. chem. Physics 20, 1703 (1963). 
1,. 0. Bnocxwau, J. T. BEACH ti .  L. PAULIXG, J. Amer. chein. Soc. 35, 2(iW (1935). 
H .  KRICBS 11. 11. F. I ~ O E S ~ C ~  Z. Kat,itrforschg. 23b. 109 (19(i8); Bcta crystallogr. [Co- 

and Ions. I.oiidon 1938 und 196.3. 

~w~ihi igen]  (in1 Druck). 
%>) K. E. KLTDLE ti. P. H. LEWIS, *J. clieni. Physics 20, 132 (1952). 
?:j) H. HEW, %. Kristallogr. 11S, 361 (1963). 
2 ' )  P. A. REKES 1 1 .  C. H.  >rSC(:ILLA\'RT, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 64, 275 (1945). 
?;) &I. TOKOI, T. KOXGRA 11. K. YA~\IASAKI, J. Amer. chem. Soc. 77, 4484 (1955). 
") I , .  G .  €Io.in~) ( I .  11. A .  J.~co~isor, J .  chem. SOC. [London] (A) 1966, 1203; H. H 

2i) .J. IV. Cox 11. E. R. C o e ~ x .  Chrin. Commun. 1967, 123. 
11. I). FOHST. %. anorg. allg. Chem. 31'2, 240 (1NX). 
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ist offensichtlich fur die Unbestandigkeit des (XCCI,), gegeniiber einer Ruck- 
dissoziation in das Monomere verantwortlich. Noch groBer ist diese Ring- 
spannung in dem thermisch entsprechend noch unbestandigeren Rydrolyse- 
produkt des dimeren Thiophosgens, dem 2,2-Dicliloro-l, 3-dithiacyclo- 
butanon-(4), in dem ein sp3-hybridisiertes C-Atom im Ring durch ein sp2- 
hybridisiertes ersetzt ist 4)13). 

In  Tab. 6 sind die Bindungswinkel in einigen weiteren Verbindungen von Hauptgruppen- 
clementen mit ABAB-Vierringeystemen, namlich in Siliciumchalkogeniden, im Al,Kr,, im 
polymeren Berylliumdichlorid sowie in Diazaphosphetidinen und Diazaboretidinen mit denen 
des vorliegenden Dithiacyclobutan-Systems vergliclien. Es sind nur solche Verbindungen auf- 
gefuhrt, fur die genugend genaue Strukturdaten vorliegen. 

Obwohl die Hybridisierungs- iind Koordinationsverhaltnisse in diesen Verbindungen 
verschiedenartig sind, wird jedoch beim Vergleich folgende Tendenz deutlich. Entsprechend 
den hoheren p-Anteilen an den a- und koordinativ bindenden Orbitalen der jeweils schwereren 
odrr elcktronegativeren Stome in den betrachteten Ringen sowie der groderen Raumbean- 
spruchung ihrer iiicht bindenden Elektronenpaare sind die Ring-Bindungswinkel an diesen 
Atomen kleiner als 90" (exp. Werte S0,5-SS,9°). Damit werden den verbleibenden (zumgroljrn 
Teil tetraedr. hybridisierten) Atomen Ring-Bindungswinkel > 90" (exp. Werte 99,5-93,1°) 
crmoglicht, die nur rilativ wenig von den Idealwerten abweichen. Im Pall des Diazaboretidin- 
Ringsystems im LCI,BN(CH,),], werden die sterischrn Verhiiltnisse im Ring wahrscheinlich 
durch Dreizentrenbindungen mit B --B-Rmdiingsmteilen mitbestimmt. 

Bemerkenswert ist der ungewohnlich kurze iiitramolekulare iiicht gebun- 
dene S-S-Atomabstand von 2,683 Aim 4-Ring des (SCCI,),. Er ist innerhalb 
der Fehlergrenzen identisch mit den iiicht gebundenen S -S-Abstanden in der 
Tetraschwefeltetranitrid-Molekel von 2,G88- 2.702 g 2 8 )  und ist nur wenig 
langer als die partiell gebundenen S-S-Abstande von 2,576 und 2,586 im 
S,N4. Da nicht anzunebmen ist, dalJ eine bindende Wechselwirkung zwischen 
den Ring-S-Atomen im (SCCI,), besteht, stellt der Wert von etwa 2,68 A 
wahrscheinlich den unter gunstigsten sterisclien Verhaltnissen moglichen 
kurzesten Abstand zwischen zwei nicht gebundenen S-Atomen dar. 

Die Analyse der Temperaturparameter des (SCCl,), ergibt folgendes 
Bild : Die Wurzeln aus den mittleren quadratischen Schwingungsamplituden 
entlang den Hauptachsen der Schwingungsellipsoide betragen fur C 0,191 ; 
0,202 und 0.207 A ;  fur S 0,172; 0,194 uiid 0,258 A;  fur C1 (1): 0,1711, 0,239 
und 0,279 d; fur C1 (2) : 0,176, 0,225 und 0,268 A. Das tetraedrisch koordi- 
nierte C-Atom scliwingt also im Gegeiisatz zu den S- und C1-Atomen prak- 
tisch isotrop. Die kurzesten Hauptachsen fur die C1-Atome bilden mit der 
jeweiligen C--1-Bindungsriehtung Winkel von 6,2 bzw. 5,5" und sicli damit 
den Bindungen nahezu parallel. Auch die Schwingungsparameter der 
S-,Atome sind physikalisch sinnvoll : die kurzeste Hauptachse ist etwa 
parallel zu S-S' (Abweicliung 4.7"), die mittlere parallel zu C-C' (Abwei- 

28) B. I). SHARniAi u. J. DONOHUE, Beta crystallog. [Copenhagen] It;, 891 (1963). 
Z. siioig allg. Cheirnc. Bd. 365. 1 4  
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chung 2,4"), die Richtung der starksten Schwingung bildet einen VC'iiikel roi l  
4" mit der Flachennormalen des Vierrings. 

Die Rechnungen fur dievorliegende Strukturbestimmung wurden mit dei IBA1 iO4O-Anlage 
in Gottingen durchgefiihrt. Es wurden z. T. eigene Programme sowie dem Brookhaven Satio- 
nal Laboratory Programmsystem entnommene und modifizierte Versionen der Prograninie 
ORFLS und ORFFE von W. R. BUSING, K. 0. MARTIN und H. A. LEVY sowie FORDAP 
von A. Z-ALKIX und SADIAN von W. H. BAUR verwendet. 
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Den Herren Dr. W. C. HAMILTON und Dr. D. I?. KOENIG (Brookhaven National Laboratory) 
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