
des P-Methyl-Signals stimmen rnit den Werten uberein, wie 
sie bei Ylid-Komplexen beobachtet w~rden[~I .  Das { 1H}-31P- 
NMR-Spektrum zeigt ein scharfes Singulett bei 6 = 41.3 ppm. 

Die aus den spektroskopischen Daten fur ( 2 )  abgeleitete 
Konstitution wurde durch die Rontgen-Strukturanalyse[61 be- 
statigt (Abb. I). 

161 a=1487(2), b=1712(2), c=l809(3)pm, Raumgruppe Aba 2, Z=8, 856 
unabhangige Beugungsdaten (I 2 3 0); R1 =0.074. Messung: Syntex-P2,, 
Losung: Syntex-XTL. 

[7] H .  Vahrenkamp, Chem. Ber., 106, 2570 (1973). 
[XI Zum Ladungsausgleich durch Briickenliganden siehe: F .  A.  Cotton, Prog. 

Inorg. Chem. 21, 1 (1976). 

M=W.Re 

Abb. 1. Struktur des Ylid-Briickenkomplexes (2) (Abstande in pm) 

Nach der ,,Edelgasregel" sollte der Komplex (2) eine Metall- 
Metall-Bindung besitzen ; der W-Re-Abstand von 300 pm 
entspricht dieser Erwartung. Wegen ihrer geringen Streustar- 
kedifferenz konnen die beiden Metallatome W und Re rontge- 
nographisch nicht unterschieden werden. Die Struktur zeigt 
jedoch keine Pseudo~ymmetrie~']. 

Die Abstande des Bruckenkohlenstoffatoms des Methan- 
idyl-Liganden von beiden Metallzentren sind rnit 208 und 233 
pm deutlich verschieden. Es liegt nahe, den kurzeren Abstand 
der Wolfram-Kohlenstoff-Bindung der Carbinkomplex-Kom- 
ponente zuzuordnen und die fehlende Symmetrie der Briicke 
auf die Tendenz zum Ladungsausgleich zwischen den Me- 
tallen zuruckzufihren[81. 

Arbeitsvorschrift 

Alle Arbeiten sind unter Stickstoff in getrockneten (Na, 
P 4 0  o) und Nz-gesattigten Losungsmitteln durchzufuhren. - 
Bei - 60°C gibt man zu 0.71 g (1.0 mmol) (I) in 50 ml Diethyl- 
ether 0.10 g (1.32 mmol) Trimethylphosphan, ruhrt noch 5h, 
dekantiert und wascht den Ruckstand 5mal rnit 10ml Pentan. 
Nach dem Trocknen im Hochvakuum bei - 30°C erhalt man 
( 2 )  analysenrein als gelbe Kristalle; Ausbeute 85 %. 
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Kristallstruktur von As205 

Von Martin Jansenyl 
Obwohl As205 zu den am langsten bekannten Oxiden 

gehort['l, ist seine Kristallstruktur immer noch unbekannt. 
Die Ziichtung von fur eine Rontgen-Strukturanalyse geeigne- 
ten Einkristallen scheiterte bisher an der geringen thermischen 
Stabilitat (Sauerstoffabspaltung und Sublimation von AS406 
oberhalb 300°C) sowie der Hydrolyseempfindlichkeit von 

Durch Tempern von amorphem As205 unter Sauerstoff- 
iiberdruck und unter sorgfaltigem AusschluD von Feuchtig- 
keit wurden nun erstmals Einkristalle dieses Arsenoxids erhal- 
ten.Raumgruppe: P212121 mita=8.64,, b=8.450,c=4.626A; 
Z =4[']. Zur Strukturbestimmung wurden 1085 symme- 
trieunabhangige Reflexe vermessen (automatisches Vierkreis- 
diffraktometer Philips PW 1100, Mo-K,, Graphitmonochro- 
mator, 0/2 &Scan). Die Aufklarung der Struktur gelang rnit 
Patterson- und Fourier-Synthe~en[~I; die Verfeinerung der 
Orts- und anisotropen Temperaturparameter konvergierte 
bei R=0.053. Ortsparameter und die Abstande As-0 sind 
in Tabelle 1 wiedergegeben. 

Asz05. 

Tabelle 1. Ortsparameter von AszOs und As-0-Abstande. 

Y 

0.4025 
0.7826 
0.4334 
0.1439 
0.2655 
0.4757 
0.2561 

Z 

0.1284 
0.1340 
0.8451 
0.6171 
0.0817 
0.4612 
0.3000 

Die Struktur von As205 ahnelt insofern derjenigen yon 
p-Gaz03[41, als in beiden Oxiden die Kationen nebeneinander 
tetraedrische und oktaedrische Sauerstoffumgebungen (Ver- 
haltnis 1 : 1) aufweisen. Die Zusammensetzung MzOs, die bei 
ausschliefilich oktaedrischer Koordination nur unter Einbezie- 
hung von Kantenverknupfung der Oktaeder realisiert werden 
konnte, wird bei AS205 dadurch erreicht, daD je zur Halfte 
das Koordinations- und Verknupfungsprinzip von Re03 und 
der unter Normaldruck stabilen SiOz-Modifikationen Ver- 
wendung findet, wie es die Formulierung (ASO~,~)(ASO~,~) 
verdeutlicht. 

Alle Polyeder sind also uber Ecken verkniipft : langs [Ool] 
liegen Strange von Oktaedern vor, die durch Tetraeder so 
verbriickt werden, daD nach [OOl] ausgerichtete rohrenformige 
Hohlraume entstehen. 

Die stark vernetzte Kristallstruktur macht die Kristallform 
verstandlich und ist in Einklang mit den Befunden von Thilo 
und Winkler, daD bei der Mischkristallbildung von As205 
rnit P z 0 5  bzw. Sb2O5 As hochstens zur Halfte von P bzw. 

[*] Dr. M. Jansen 
lnstitut fur Anorganische und Analytische Chemie der Universitat 
Heinrich-Buff-Ring 58, D-6300 Lahn-GieBen 
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Sb ersetzt werden kannl5]; daruber hinaus konnte sie die 
geringe Neigung zur Kristallisation erklaren. 

Experimentelles : 

H3As04, aus sublimiertem As406 hergesteW61, wurde zu- 
nachst im Exsiccator, dann im Hochvakuum vollstandig ent- 
wassert. Das feinpulverige As205 wurde unter Schutzgas in 
einen Stahlautoklaven gebracht (Korundfingertiegel, lose rnit 
einem Korundstopfen verschlossen). Der Autoklav (Volumen: 
14 ml, Probenvolumen einschlieBlich Korundtiegel : 5 ml) wur- 
de rnit 5ml flussigem Sauerstoff beschickt und 4 Wochen 
auf 600°C erhitzt. Nach langsamem Abkuhlen (50"C/h) wurde 
die Probe wiederum unter sorgfaltigem FeuchtigkeitsausschluB 
isoliert. As205 ist so homogen in Form glasklarer, grofitenteils 
verwachsener, nadeliger Kristalle erhaltlich ; maximale Abmes- 
sungen: 0.2 x 0.05 x 0.03 mm3. 
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Kristallstruktur von B2S3 : 
B2S2-Vierringe neben B3S3-Sechsringen [**I 

Von Harald Diercks und Bernt Krebsy]  
Die Charakterisierung der Chalkogenide des Bors stoBt 

auf das Hindernis, da13 kristalline Phasen nur schwierig darzu- 
stellen sind. Kristallines BzS3 ist seit 1962 auf mehreren prapa- 
rativen Wegen zuganglich gewordenr']; in keinem Fall reichte 
aber die Qualitat des Kristallmaterials fur die Aufklarung 
des strukturellen Aubaus aus. Ahnliches gilt fur alle anderen 
binaren Borchalkogenide. 

Nach ersten Befunden von Chen, Conard und Gilles'21 sol1 
BzS3 monoklin (C2, Cm oder C2/m) rnit a=4.048, b=37.09, 
c = 10.73 A, p = 90.0", Z = 14.1 kristallisieren; eine vollstandige 
Strukturanalyse blieb erfolglos. 

Wir erhielten bei Untersuchungen zur Synthese von Schwer- 
metallthioboraten durch thermische Zersetzung der ternaren 
Phasen (vgl. auch [Ib1) BzS3-Einkristalle, die sich fur eine Ront- 
gen-Strukturanalyse eignen. Wird z. B. bei der Darstellung 
von Ag3B5Sgr3] das stochiometrische Reaktionsgemisch 
(verschlossener Graphittiegel in einem evakuierten, abge- 
schmolzenen Quarzglasrohr) ca. 10 d einem Temperaturgefalle 
von 800 nach 600°C ausgesetzt, so bildet sich neben rotem Sil- 
berthioborat extrem feuchtigkeitsempfindliches, farbloses BzS3 
als saulenformige, bis zu 0.3 mm groBe, mikroverzwillingte Ein- 
kristalle [Chemische Analyse B: S = 1 : 1.49(2); monoklin (P2&) 
rnit a=4.039(1), b=10.722(2), c=  18.620(4)& p=96.23(3)", 
Z=8, V=801.6A3; dber= 1.952, dexp= 1.93(3)g/cm3]. Die Kri- 

[*I Prof. Dr. B. Krebs, Dr. H. Diercks 
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat 
Gievenbecker Weg 9, D-4400 Miinster 

[**I Dies, Arbejt wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. 

stallstruktur wurde an einem Zwilling nach POI) aus Vier- 
kreis-Diffraktometerdaten ermittelti4I und bis zu R = 5.7% 
verfeinert. 

Die Struktur besteht aus planaren B3S3-Sechsringen und 
BzS2-Vierringen, die uber S-Brucken zu nahezu ebenen, zwei- 
dimensional-unendlichen hochpolymeren Schichten verknupft 
sind. Die Projektion zweier Elementarzellen senkrecht zur 
Schichtebene ist in Abbildung 1 wiedergegeben. Innerhalb 
der Schichten verlaufen parallel zu b Zickzack-Ketten von 
Sechsringen; jeder Sechsring ist uber einen (auf einem Inver- 
sionszentrum liegenden) Vierring mit einem Sechsring einer 
benachbarten Kette verbunden. Alle Boratome sind trigonal- 
planar koordiniert. Wahrend der B3S3-Ring in Struktur und 
Bindung denen der trimeren Metathioborsaure (BSSH)3 und 
ihrer Alkalimetall~alze[~~ '1 entspricht, ist der 1,3,2,4-Dithiadi- 
boretanring von besonderem Interesse, denn die viergliedrigen 
Ringgeriiste in [BSN(CzH5)z]2~6] sowie (BSSH)z und 
(BSSCzHs)z[71 konnten bisher strukturell und spektroskopisch 
nicht charakterisiert werden. Bemerkenswert sind die sehr 
kurzen transannularen B . . . B- (2.237 A) und S.. . S-Abstande 
(2.878 A) im gespannten Vierring; seine mittlere B-S-Bin- 
dungslange (1.823 A) unterscheidet sich nur wenig v o ~  Mittel- 
wert uber alle B-S-Bindungen der Struktur (1.808 A). 

Die (B ,S3),-Schichten haben untereinander nur van-der- 
Waals-KonKikte (S ... S-Abstande 2 3.824(2) A); der senkrech- 
te Schichtabstand betragt 3.55 A. Insgesamt kann die Packung 

9 ClOTI 

Abb. 1. Schichtstruktur von B2S3 rnit Bindungslangen [A] und Bindungswin- 
keln r ] .  

der S-Atome formal als verzerrte . . ABAB. .-Dichtestpackung 
beschrieben werden. Die starken Winkelverzerrungen in den 
trigonal-planaren BS3-Gruppen (Abb. 1) sind im wesentlichen 
auf den EinfluB von S.. . S-AbstoBungskraften innerhalb der 
Schichten zuruckzufuhren (kurzeste S . . . S-Abstande innerhalb 
der BS3-Gruppen: S1 ... S2 2.898, S1 ... S4 2.926, S4 ... S5 
2.945(2)A; zwischen S-Atomen innerhalb der Schicht, die nicht 
dem gleichen BS3-Polyeder angehoren: S2.. . S3 3.194, S3.. . S6 
3.256(2) A). 

Die BzS3-Struktur hat keine Gemeinsamkeiten rnit der drei- 
dimensional verknupften Bz03-Kristallstruktur[81. 
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