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Single crystals of [WC13(N3S2)]2 were obtained 
by the reaction of triphenyl-cyclo-lA5-antimonia- 
2,4-dithia-3,5-diazine, SbPh3(N2S2), with tungsten 
hexachloride in dichloromethane. Space group 
P2]/n, Z = 2, lattice dimensions at -80 °C: a = 
744.8(1), b = 923.5(1), c = 1078.7(1) pm. ß = 
94.43(1)°, R = 0.036. [WC13(N3S2)]2 forms centro- 
symmetric molecules with W2N2-fourmembered 
rings and planar cyclo-WN3S2 units.

Cyclothiazeno-Kom plexe von Ü bergangsm etal­
len, in denen der (N 3S2)3'-Ligand als Chelat fun­
giert, sind nur von den E lem enten Vanadium, M o­
lybdän und W olfram bekannt. Sie leiten sich von 
den G rundtypen V X 2(N 3S2), MoC13(N 3S2) und 
W X 3(N 3S2) mit X  = CI und Br ab und sind anhand 
verschiedener Komplexe mit Lewis-Basen wie C1‘ , 
A cetonitril, Pyridin, Tetrahydrofuran u.a. auch 
kristallographisch untersucht [1]. Dagegen sind 
von den G rundtypen nur die K ristallstrukturen 
der V anadium -Verbindungen a-V C l2(N 3S2) [2], ß- 
VC12(N 3S2) [3] und V Br2(N 3S2) [4] bekannt. In ih­
nen sind die Vanadium atom e über V 2N2- und 
V 2X2-Brücken (X = CI, Br) zu Ketten assoziiert, 
so daß die V anadium atom e die Koordinationszahl 
sechs erreichen. Dieses ist bei den Verbindungen 
des M olybdäns und Wolframs bereits durch eine 
Dim erisierung möglich, wobei wir aus IR- 
Spektren für [M oCl3(N 3S2) ] 2 eine über Chloro- 
brücken dim erisierte S truktur (A) [6 ] und für 
[W X 3(N 3S2) ] 2 über W 2N2-Brücken assoziierte 
S trukturen (B) [5, 6 ] abgeleitet hatten.

* Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. K. Dehnicke.
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Durch die K ristallstrukturanalyse von 
[WC13(N 3S2) ] 2 wird unser früherer S trukturvor­
schlag [5] bestätigt. Cyclothiazenom etallate waren 
unlängst auch G egenstand einer elektrochem i­
schen und theoretischen U ntersuchung, nach der 
die Stabilität der höchsten O xidationsstufe des 
M etalls zwischen die von Oxo- und N itridom etall- 
aten einzureihen ist [7], Z ur Synthese von 
[WC13(N 3S2) ] 2 eignen sich die Um setzungen von 
W OCl4 und WSCI4 mit (NSC1) 3 [5] sowie von 
WC16 mit S[NSiM e3] 2 [8 ], von WC16 und WNC13 
mit S4N4 [8 ] und schließlich von W (C O ) 6 mit 
(NSC1) 3 [8], jedoch waren nach diesen Prozeduren 
keine E inkristalle zugänglich, die eine K ristall­
strukturanalyse erm öglicht hätten.

Wir erhielten nun Einkristalle von 
[WC13(N 3S2) ] 2 bei der R eaktion von Triphenyl-cy- 
clo-lA5-antimonia-2,4-dithia-3,5-diazin [9] mit 
W olfram hexachlorid in D ichlorm ethan, die aller­
dings nur zum  Teil nach G l.(l)  verläuft:

/S -N
3 Ph3Sb s 1 + 2 WC16 [WC1,(N,S2)]2 +

N -S

3Ph3SbCl2 + /4 S8 (1)

Die beiden B egleitprodukte Ph3SbCl2 und S8 
haben wir durch fraktioniertes Kristallisieren iso­
lieren und sicher identifizieren können [10]. Es 
entsteht jedoch noch eine zweite, S-, N- und Cl- 
enthaltende W olfram verbindung als schwarzes, ex­
trem  feuchtigkeitsem pfindliches Kristallpulver, 
deren N atur wir noch nicht geklärt haben.

Nach der K ristallstrukturanalyse bildet 
[WC13(N 3S2) ] 2 zentrosym m etrische Dim ere, in de­
nen die W olfram atom e über verschieden lange W- 
N -Brücken mit A bständen von 193,3 und 228,8 pm 
verknüpft sind (Tab. I, II und Abb. 1). Die längere 
der beiden W -N-Bindungen entspricht A bständen, 
wie sie auch in den D onor-A kzeptor-K om plexen 
[WC13(N 3S2)(C H ,C N )] (232(1) pm [10]) und 
[WCl3(N 3S2)(Pyridin)] (232(1) pm [11]) für die ko­
ordinierten D onorm oleküle gefunden wurden.
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Tab. I. Kristalldaten und Angaben zur Kristallstruktur- 
bestimmung von [WC13(N3S2)]2.

Gitterkonstanten a = 744,8(1); b = 923.5(1);

Zellvolumen
c = 1078,7(1) pm; ß = 94,43(1)° 
V = 739,7(1) A3

Zahl der Formeleinheiten Z = 2
pro Zelle
Dichte (berechnet) q = 3,559 g/cm3
Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, P2,/n
Meßgerät Vierkreisdiffraktometer,

Strahlung
Enraf-Nonius CAD 4 
MoKa, Graphit-Mono­

Meßtemperatur
chromator
-80 °C

Zahl der Reflexe zur 25
Gitterkonstantenberechnung 
Meßbereich, Abtastungsmodus 3,2-26,3°, a>-scans
Zahl der gemessenen Reflexe 1498
Zahl der unabhängigen Reflexe 1425 [Rml = 0,0326]
Zahl der beobachteten Reflexe 1369 mit I > 2ct(I)
Korrekturen Lorentz- und Polarisations­

Strukturaufklärung

faktor, semiempirische 
Absorptionskorrektur, 
//(MoKa) = 171,72 cm“1 
Direkte Methoden

Verfeinerung Vollmatrix-Verfeinerung an F2
Anzahl der Parameter 83
Verwendete Rechenprogramme SHELXS-96 [16], SHELXL-96

Atomformfaktoren, zlf', Ai"
[16]
Internationale Tabellen, Vol. C

R = ZIIF0l-IFell/ZIF0l 0,036
wR2 (alle Daten) 0,0985

Tab. II. Bindungslängen [pm] und -winkel [°] in 
[WC13(N3S2)]2.

W (l)-N(l) 193,3(6) W(l)-Cl(3) 232,3(2)
W (l)-N(l A) 228,8(7) S(l)-N(l) 161,4(7)
W(l)-N(3) 177,1(7) S(l)-N(2) 156,3(8)
W (l)-ci(l) 234,9(2) S(2)-N(2) 158,6(8)
W(l)-Cl(2) 238,5(2) S(2)-N(3) 161,5(7)

N(l)-W(l)-N(3) 93,6(3) N(3)-W(l)-Cl(3) 96,2(2)
N(1)-W(1)-N(1A) 71,6(3) Cl(l)-W(l)-Cl(2) 83,87(7)
N(1 A)-W(l)-N(3) 165,1(3) Cl(l)-W(l)-Cl(3) 165,18(7)
N(l)-W (l)-Cl(l) 92,6(2) Cl(2)-W(l)-Cl(3) 84,14(7)
N(l)-W(l)-Cl(2) 159,9(2) W(1)-N(1)-W(1A) 108,4(3)
N(l)-W(l)-Cl(3) 95,7(2) W (l)-N(l)-S(l) 130,0(4)
N(1A)-W(1)-C1(1) 86,6(2) W(1A)-N(1)-S(1) 121,6(4)
N(1A)-W(1)-C1(2) 88,4(2) W(l)-N(3)-S(2) 143,2(4)
N(1 A)-W(l)-Cl(3) 84,4(2) N(l)-S(l)-N(2) 113,9(4)
N(3)-W(l)-Cl(l) 95,5(2) S(l)-N(2)-S(2) 133,6(5)
N(3)-W(l)-Cl(2) 106,4(2) N(2)-S(2)-N(3) 105,6(4)

A nders als in diesen m onom eren Komplexen, in 
denen die beiden W N -Bindungen der W N 3S2- 
Ringe nur geringfügig (182(1) und 183(1) pm  [10]) 
oder wenig verschieden sind (176(1) und 186(1) 
pm [11]), bewirkt die D onorfunktion eines der N-

cn
Abb. 1. Ansicht der Struktur von [WC13(N3S2)]2. Ellip- 
soide der thermischen Schwingung mit 50% Aufent­
haltswahrscheinlichkeit bei -80 °C.

A tom e in [WC13(N 3S2)]2 eine V erlängerung der 
beteiligten W-N-Bindung des Cyclothiazenoringes 
auf 193,3 pm, w ährend die andere W -N-Bindung 
mit 177,1 pm ihren D oppelbindungscharakter bei­
behält. Die wie auch in den anderen Cyclothia- 
zeno-Komplexen planaren W N 3S2-Ringe weisen 
SN -Abstände auf, die nur wenig von 156,3 bis
161,4 pm variieren, was etwa einem  Bindungsgrad 
von 1,5 entspricht [12], so daß für das N 3S2-Ring- 
fragm ent eine delokalisierte jr-Bindungsbeschrei- 
bung angemessen ist.

Von den drei term inalen W -Cl-Bindungen ist 
der A bstand W (l)-C l(2) des äquatorial angeord­
neten Chloratom s etwa 5 pm länger als die der 
beiden apikalen Cl-Atom e (Tab. II). Dies ist durch 
den rrans-Einfluß der Bindung W (l)-N (l)  bedingt, 
für die man trotz der B rückenfunktion von N (l)  
mit 193,3 pm noch einen m erklichen jr-Bindungs- 
anteil anzunehm en hat, legt man für eine kova­
lente W -N-Einfachbindung den A bstand von 205 
pm nach Pauling [13] zugrunde, bzw. 196 pm unter 
Berücksichtigung polarer A nteile nach Schoma- 
ker-Stevenson [14], Strukturell bem erkensw ert 
sind auch die beiden Bindungswinkel C l(2)-W (l)- 
N(3) mit 95,5° und C1(2)-W(1)-N(1A) mit nur 
88,4°, worin sich der sterische Einfluß der kurzen 
Bindung W (l)-N (3) ausdrückt. Aus dem selben 
G rund weicht auch die Bindungsachse C l(l)- 
W (l)-C l(3) der apikalen Chloratom e mit 165,2° 
den W N-M ehrfachbindungsanteilen des W N 3S2- 
Ringes deutlich aus. Zwischen den [WC13(N 3S2)]2- 
M olekülen lassen sich keine auffälligen K ontakte 
erkennen. Die Packungsverhältnisse sind in 
Abb. 2 dargestellt.
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Abb. 2. Stereoskopische Darstellung der Elementarzelle von [WCl3(N3S2)]2-

Ganz ähnliche Struktur- und Bindungsverhält­
nisse wie in dem  M olekülkom plex [WC13(N 3S2) ] 2 
finden sich auch in den zweikernigen anionischen 
V arianten der Cyclothiazeno-Komplexe 
[MoCl3(N 3S2)]22‘ [6] mit M olybdän(V) und in 
[W2C 14(N 3S2)3] -  [15] mit W olfram(VI).
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Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung 
können beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Ge­
sellschaft für wissenschaftlich-technische Information 
mbH, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter An­
gabe der Hinterlegungsnummer CSD 405886 angefor­
dert werden.
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