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The reaction of trimethylamine, H,S, and sulfur in ethanol yields orange crystals of bis(tri-
methylammonium)hexasulfide. The compound crystallizes in the centrosymmetric mono-
clinic space group P 2/c. The lattice constants are a = 10.310(7), b =5.752(2), c = 13. 348(10) A,
B =98.41(6)°. The SZ-chain has a helical all-trans-conformation (sequence of the signs of tor-

sion angles +++ and ——-).

Einleitung

Die Darstellung von ionischen Polysulfiden mit
mehr als fiinf Schwefelatomen in der S2--Anion-
Kette gelingt im allgemeinen nur beim Einsatz
groBer, niedrig geladener Gegenionen. Aufler im
Cs,S¢[1] handelt es sich bei diesen um Kronenether-
oder Kryptand-Komplexe der Alkalimetalle oder
alkyl- oder arylsubstituierte Ammonium-und Phos-
phonium-Kationen [2-20].

Polysulfide mit teilsubstituierten Ammonium-
ionen (H, ,NR ;R = Alkylrest, x = 1-3) lassen sich
im allgemeinen durch Reaktion von Amin, Schwe-
felwasserstoff und Schwefel in einem geeigneten
Losungsmittel gemél der summarischen Glei-
chung:

2H, ,NR, +H,S+nS—[H, ,NR ]S, .,
darstellen [2, 5, 11, 15, 19, 20].

Bis(trimethylammonium)hexasulfid  [21] st

neben Bis(triethylammonium)octasulfid [15] das

zweite Beispiel fiir ein Trialkylammoniumpoly-
sulfid.
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Experimentelles

Das verwendete Ethanol wurde durch Destilla-
tion iiber CaO und Magnesium gereinigt [28]. Tri-
methylamin und Schwefel wurden in handelsiibli-
cher Qualitdt (Merck), der Schwefelwasserstoff
(98%; Messer-Griesheim) nach Trocknung iiber
CaCl, und Kieselgel eingesetzt.

Zu 20 ml einer ethanolischen Trimethylamin-
16sung (c=0,4-0,6 mol': Trimethylamin wird unter
Kiihlung in Ethanol eingeleitet, und der Gehalt der
Losung wird acidimetrisch bestimmt) gibt man
2,0 g Schwefel, sédttigt die Reaktionsmischung mit
Schwefelwasserstoff und erwdrmt auf 40 °C. Nach
30 min wird die Reaktionsmischung auf R.T. ab-
gekiihlt und der iiberschiissige Schwefel abfiltriert.
Man erhilt ein tiefrotes Filtrat. Die umsténdliche
Dosierung des Amins kann umgangen werden,
indem man Trimethylamin mit ethanolischer
Natriumethanolat-Losung aus Benzyl-trimethyl-
ammoniumchlorid freisetzt. Dabei bildet sich,
gemil folgender Gleichung, neben NaCl und Tri-
methylamin Benzylethylether:

NaOEt + [PhCH,N(CH,),]Cl £48a00L, Nacl +

PhCH,OEt + N(CH,),.

In 40 ml Ethanol werden zunichst 0,5 g Natrium
und anschlieBend 4,0 g Benzyl-trimethylammo-
niumchlorid gelost. Man erhitzt die Losung 30 min
zum Sieden, sittigt in der Kilte mit Schwefel-
wasserstoff, setzt 1,8 g Schwefel zu und erwéarmt
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weitere 30 min auf 40 °C. Das Natriumchlorid wird
abfiltriert und man erhilt ein tiefrotes Filtrat. Beim
langsamen Einengen der auf beiden Wegen erhal-
tenen tiefroten Losungen kristallisiert Bis(tri-
methylammonium)hexasulfid in mehreren Milli-
meter grolen orangen Kristallen aus. Die Kristalle
sind luftempfindlich und zerfallen nach kurzer Zeit
unter Bildung eines wei3en Pulvers.

Strukturbestimmung

Ein Kristall der in Tab.I genannten Abmes-
sungen wurde zusammen mit etwas anhaftender
Mutterlauge in ein gereinigtes Markrohrchen ein-
geschmolzen und auf dem automatisierten Vier-
kreisdiffraktometer P2,/P 3 der Firma Siemens ver-
messen. Alle MeBdaten sind in Tab. I, die atoma-
ren Lageparameter in Tab. II aufgefiihrt*. Alle
Schweratome wurden anisotrop verfeinert. Die
Wasserstoffatome der Methylgruppen wurden in
modellmiBig berechneten Positionen generiert und
besitzen in der Verfeinerung einen gemeinsamen
isotropen Temperaturparameter. Der Temperatur-
parameter des Wasserstoffatoms am Stickstoff-
atom wurde frei verfeinert.

Strukturbeschreibung

Bis(trimethylammonium)hexasulfid  Kkristalli-
siert monoklin in der zentrosymmetrischen Raum-
gruppe P2/c mit vier Formeleinheiten in der Ele-

* Listen aller Lage- und anisotroper Temperaturpara-
meter sowie weitere interatomare Abstdnde und
Winkel sind beim Fachinformationszentrum Karls-
ruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-technische
Information mbH, D-76344 Eggenstein-Leopolds-
hafen, hinterlegt und konnen unter Angabe der
Hinterlegungsnummer CSD 57665, der Autoren und
des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

mentarzelle. Alle Atome besetzen die allgemeine
Lage 4g.

Die Verbindung besteht aus unverzweigten,
schraubenformigen SZ-Anionen und Trimethyl-
ammonium-Kationen. Durch die Mitte der mittle-
ren Bindungen der Hexasulfid-Anionen verlaufen
langs [010] zweizdhlige Drehachsen. Dadurch
reduziert sich die Zahl der unabhingigen Bin-
dungsldngen und -winkel (Tab. III, Abb. 1). Ent-
sprechend der kristallographischen Symmetrie
enthélt die Verbindung sowohl links- als auch
rechtsdrehende S2--Schrauben, die die fiir ionische
Polysulfide typischen Schwefel-Schwefel-Bin-
dungslingen (2,03-2,08 A) und Bindungswinkel
(109-111°) aufweisen [1-20]. Die zentrale Schwe-
fel - Schwefel-Bindung S3-S3a besitzt, im Ver-
gleich zu den in der Anion-Kette weiter auflen lie-
genden Bindungen, den groBten Bindungsabstand.
Die iibrigen Bindungen sind gleich lang.

Bindungsldngen und Bindungswinkel in den Tri-
methylammonium-Kationen weisen keine Beson-

Abb. 1. Kation— Anion-Tripel in [HN(CH,),],S, (Bin-
dungslingen unterstrichen in [A] und Winkel in [°]).

Summenformel: [HN(CH,),],S,
Raumgruppe: P2/c
Formeleinheiten: Z =2
KristallgroBe: 0,2 X 0,7 X 0,7 mm?
MeBtemperatur: 293 K

rontg. Dichte: 1,325 g cm™
MeBbereich: 4° <26 < 62°
0<h<14,0<k<8,-19<1<19
unabhéngige Reflexe: 2514

als beob. klassifiziert: 1788 F, 230 F,
Programm: SHELXTL PLUS [28]
Restelektronendichte: 0,55 e A

Molmasse: 312,6 amu
Gitterkonstanten: a = 10,310(7) A

Tab. I. Kristallstruktur-
daten.

b= 5752(2) A
¢ =13348(10) A
B =98.41(6)°

Moy -Strahlung, Graphitmonochromator
Absorptionskoeffizient: u = 0,846 mm™!
keine Absorptionskorrektur

Verfeinerte Parameter: 68
Daten-Parameter-Verhiltnis: 26,3:1
Gewichtungsschema: w! = ¢°F_ + 0,0003 F2
R, .. = 0,0606; R¥,

=0,0774

aniso
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Tab. II. Atomkoordinaten und &quivalente isotrope
Auslenkungsparameter [Al].

Atom x y 4 U,

S1 0,6516(1) 0,1133(2) 0,6871(1) 0,054(1)
S2 0,8281(1) 0,2076(2) 0,6489(1) 0,051(1)
S3 0,9596(1) -0,0570(2) 0,6739(1) 0,071(1)
N 0,7009(3) 0,4176(5) 0,8845(2) 0,048(1)
C1 0,8339(5) 0,5114(2) 0,8870(5) 0,128(3)
C2 0,6880(6) 0,2610(8) 0,9704(3) 0,081(2)
C3 0,6028(6) 0,6062(7) 0,8844(4) 0,081(2)

derheiten auf. Jeweils zwei Trialkylammonium-
Kationen sind iiber schwache Wasserstoffbriicken-
Bindungen mit den endstindigen Atomen des
Polysulfid-Anions verkniipft. Weitere Wechselwir-
kungen zwischen den so gebildeten Kation — Anion-
Tripeln sind nicht vorhanden. Im Kiristall sind die
Tripel entlang [0 1 0] gestapelt. Innerhalb eines Sta-
pels besitzen alle Anion-Schrauben den gleichen
Drehsinn. Abb. 2 zeigt die Struktur in einer Pro-
jektion auf die a—c-Ebene.

Diskussion

Tab. IV gibt einen Uberblick iiber Hexasulfide
mit Anionen in all-trans-Konformation und die da-
zugehorigen Schwefel-Schwefel-Abstinde: In
allen Verbindungen weist die zentrale Schwefel -
Schwefel-Bindung im Hexasulfid-Anion die groB-
te Bindungsldnge auf.

In den ersten vier Verbindungen erfolgt die Zu-
nahme der Bindungslidngen von den terminalen zur
zentralen Bindung kontinuierlich* [4, 8, 12]. In den

* Lediglich der S4-S5-Abstand in [Na(15-Krone-S)],S,
wurde zu kurz gefunden. Die Autoren weisen aber
selbst auf eine eingeschrankte Genauigkeit des Da-
tensatzes hin.

Abb. 2. Ausschnitt aus
[HN(CH,);],S, in Projektion auf die a— c-Ebene entlang
der kristallographischen b-Achse.

der Kiristallstruktur des

Hexasulfid-Anionen der letzten Vertreter ist der
Bindungslingenzunahme eine Alternanz der Bin-
dungsldngen tiberlagert. Die Verbindungen lassen
sich daher in zwei Gruppen einteilen. Die Tren-
nungslinie verlduft zwischen [K(18-Krone-6)],S;-
2 CH,CN [18] und [HN(CH,),],S,, denen jeweils
eine Ubergangsfunktion zukommt. Betrachtet man
die Art der Kationen und ihre Funktion in der ent-
sprechenden Kiristallstruktur, so erkennt man, daf
in den Verbindungen der ersten Gruppe keine oder
nur sehr schwache Wechselwirkungen zwischen
Kation und endstiandigen Atomen der Anion-Kette
existieren. Die ersten drei Verbindungen enthalten
Kationen ohne ausgesprochene Elektronen-Ak-
zeptor-Eigenschaften, und die Strukturen sind nach
elektrostatischen Gesichtspunkten geprigt.

In den Hexasulfiden der beiden Kronenether-
Komplexe [Na(15-Krone-5)]* und

Hexasulfid-Anion:

Tab. III, Ausgewihlte interatomare Ab-
stinde [A] und Winkel [°].

S1-S2  2,034(2) S1-S2-S3  111,0(1)
S2-S3  2,034(2) S2-S3-S3a  108,8(1)
S3-S3a 2,079(3)

S1-S2-S3-S3a +855(1)

Wasserstoffbriickenbindung:

S1--N 3,142(4) S1--H
S1--H-N 173,7(1)

S2-S1--N 91.2(1) S2-S1--H
S3-S2-S1--N  105,5(1) $3-S2-S1--H

$2-S3-S3a-S2a +755(1)

2,246(4)

92.4(1)
106,9(1)
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Tab. IV. Schwefel - Schwefel-Bindungsabstdnde in Hexasulfid-Anionen mit al/l-trans-Konformation.

Verbindung Raum- d(S1-S2) d(S2-S3) d(S3-S4) d(S4-XS5) d(S5-S6) Lit. Bemerkung

gruppe
N(CH,),],S, P2c  2,022(2) 20393) 2101(3) 20393)*  20223)* [8]
N(C,H,),],S, C2/c  2,062(4) 2065(3) 2090(4) 2065(3)*  2.062(4)* [4]
K(crypt-2.2.2)],S, C2/c 2007(1) 2,040(1) 2076(2) 2,040(1)*  2007(1)* [12]
Na(15-Krone-5)],S, P1 2,048(8)  2.063(8)  2.075(8)  2,009(9) 2,040(8)  [17] Na--S-Kontakt
K(18-Krone-6)],S,-2CH,CN C2/c  2039(2) 2065(2) 2063(2) 2065(2)*  2,039(2)* [18] K--S-Kontakt
HN(CH,),],S, P2/c  2034(1) 2034(1) 20792) 2034(1)*  2034(1)* [21] S--H-N-Briicke
H,N - (CH,),—~NH,],S, P1 2,039(1)  2,023(1)  2058(1)  2,026(1) 2,047(1)  [11] S--H-N-Briickensyst:
H.N - (CH,),~NH,]S, Ce 2060(1)  2,033(1)  2077(1)  2,029(1) 2,049(1)  [5] S--H-N-Briickensyst:

* In diesen Hexasulfid-Anionen sind die Schwefelatome S4, S5 und S 6 symmetriedquivalent zu den ersten drei

Schwefelatomen der Anion-Kette. Dadurch reduziert sich die Zahl der unabhingigen Bindungslidngen.

[K(18-Krone-6)]* treten schwache Kation— Anion-
Wechselwirkungen auf. Entsprechend der gerin-
geren Lewis-Sdure-Hiarte des Kaliums ist sie
in [K(18-Krone-6)],S.-2 CH,CN stdarker als in
[Na(15-Krone-5),],S, [17, 18].

Verbindungen mit Wasserstoffbriickenbindun-
gen zwischen Kation und Anion schlieBlich findet
man am Ende der Tabelle. In
[H;N-(CH,),-NH,],S; [11] und
[H;N - (CH,),—NH,]S,[5] ist das Hexasulfid-Anion
iiber Wasserstoffbriicken mit mehreren Kationen

verkniipft und die beschriebene Alternanz der
Bindungsldngen tritt deutlich hervor.

Hexasulfide mit Anion-Ketten, die nicht in der heli-
calen all-trans-Konformation vorliegen, sind sehr
selten. Lediglich im Bis((-)-strychninium)hexa-
sulfid [13] existieren SZ-Anionen in all-cis-Kon-
formation und im 1,2-Diamminiocyclohexan-
hexasulfid in cis-trans-Konformation [22]. In den
bisher bekannten Hexaseleniden nehmen die ket-
tenformigen Anionen immer die all-trans-Kon-
formation ein [4, 23-26].
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