des P-Methyl-Signals stimmen mit den Werten iiberein, wie
sie bei Ylid-Komplexen beobachtet wurden!®). Das {'H}->'P-
NMR-Spektrum zeigt ein scharfes Singulett bei 3=41.3 ppm.

Die aus den spektroskopischen Daten fiir (2) abgeleitete
Konstitution wurde durch die Réntgen-Strukturanalyse'® be-
statigt (Abb. 1).

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

Nach der ,,Edelgasregel“ sollte der K omplex (2 ) eine Metall-
Metall-Bindung besitzen; der W—Re-Abstand von 300pm
entspricht dieser Erwartung. Wegen ihrer geringen Streustir-
kedifferenz konnen die beiden Metallatome W und Re rontge-
nographisch nicht unterschieden werden. Die Struktur zeigt
jedoch keine Pseudosymmetrie!”’,

Die Abstinde des Briickenkohlenstoffatoms des Methan-
idyl-Liganden von beiden Metallzentren sind mit 208 und 233
pm deutlich verschieden. Es liegt nahe, den kiirzeren Abstand
der Wolfram-K ohlenstoff-Bindung der Carbinkomplex-Kom-
ponente zuzuordnen und die fehlende Symmetrie der Briicke
auf die Tendenz zum Ladungsausgleich zwischen den Me-
tallen zuriickzufithren(®:

Arbeitsvorschrift

Alle Arbeiten sind unter Stickstoff in getrockneten (Na,
P4O;o) und N,-gesittigten Losungsmitteln durchzufiihren. —
Bei — 60°C gibt man zu 0.71 g (1.0 mmol) (1) in 50 ml Diethyl-
ether 0.10 g (1.32 mmol) Trimethylphosphan, riihrt noch 5Sh,
dekantiert und wiischt den Riickstand 5mal mit 10 ml Pentan.
Nach dem Trocknen im Hochvakuum bei —30°C erhélt man
(2) analysenrein als gelbe Kristalle; Ausbeute 85 %.
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CAS-Registry-Nummern:
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{11 F. R Kreipl, J. Organomet. Chem. 99, 305 (1975); F. R. Kreifil, W.
Uedelhoven, A. Ruhs, ibid. 113, C55 (1976); E. O. Fischer, A. Ruhs,
F. R. Kreifil, Chem. Ber. 110, 805 (1977).

[2] a) F. R. Kreifl, A. Frank, U. Schubert, T. L. Lindner, G. Huttner, Angew.
Chem. 88, 649 (1976); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 15, 632 {1976);
b) F. R. Kreifl, P. Friedrich, G. Huttner, ibid. 89, 110 (1977) bzw. 16,
102 (1977); ¢) F. R. Kreifl, K. Eberl, W. Uedelhoven, Chem. Ber., im
Druck. )

[31 E. O. Fischer, T L. Lindner, F. R. Kreifl, P. Braunstein, Chem. Ber,,
im Druck.

[4) H. Dreeskamp, H. Elser, C. Schumann, Ber. Bunsenges. Phys. Chem.
70, 751 (1966).

[51 F. R. Kreifl, W. Held, Chem. Ber. 110, 799 (1977).
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[6] a=1487(2), b=1712(2), c=1809(3)pm, Raumgruppe Aba 2, Z=8, 856
unabhingige Beugungsdaten (I >3 0); Ry =0.074. Messung: Syntex-P2,,
Losung: Syntex-XTL.

[7] H. Vahrenkamp, Chem. Ber., 106, 2570 (1973).

[8] Zum Ladungsausgleich durch Briickenliganden siche: F. A. Cotton, Prog.
Inorg. Chem. 21, 1 (1976).

Kristallstruktur von As,QOs

Von Martin JansenC']

Obwohl As;Os zu den am lingsten bekannten Oxiden
gehort!! ist seine Kristallstruktur immer noch unbekannt.
Die Ziichtung von fiir eine Rontgen-Strukturanalyse geeigne-
ten Einkristallen scheiterte bisher an der geringen thermischen
Stabilitit (Sauerstoffabspaltung und Sublimation von As,Og
oberhalb 300°C) sowie der Hydrolyseempfindlichkeit von
A5205.

Durch Tempern von amorphem As;Os unter Sauerstoff-
iiberdruck und unter sorgfiltigem Ausschlufl von Feuchtig-
keit wurden nun erstmals Einkristalle dieses Arsenoxids erhal-
ten. Raumgruppe: P2,2,2; mit a = 8.64¢, b=_8.45,, c=4.62:A;
Z=43 Zur Strukturbestimmung wurden 1085 symme-
trieunabhingige Reflexe vermessen (automatisches Vierkreis-
diffraktometer Philips PW 1100, Mo-K,, Graphitmonochro-
mator, ®/26-Scan). Die Aufklirung der Struktur gelang mit
Patterson- und Fourier-Synthesen!®!; die Verfeinerung der
Orts- und anisotropen Temperaturparameter konvergierte
bei R=0.053. Ortsparameter und die Abstinde As—O sind
in Tabelle 1 wiedergegeben.

Tabelle 1. Ortsparameter von As,Os und As—O-Abstinde.

X y z
As(l) 0.1515 0.4025 0.1284
As(2) 05336 0.7826 0.1340
oQ1) 0.2903 04334 0.8451
o) 0.4953 0.1439 0.6171
o3) 0.5824 0.2655 0.0817
o) 04990 04757 04612
o(5) 02757 02561 0.3000

As(1)—[O(1), O(1), O(2), O(3), O4), O(5)] =
(1.78, 1.80, 1.83, 1.82, 1.83, 1.824)
As2—{0(2), O(3), O, O(5)] =
(167, 1.66, 1.71, 1.69 A)

Die Struktur von As,Os #hnelt insofern derjenigen von
B-Ga, 03, als in beiden Oxiden die Kationen nebeneinander
tetraedrische und oktaedrische Sauerstoffumgebungen (Ver-
hiltnis 1:1) aufweisen. Die Zusammensetzung M,Os, die bei
ausschlieBlich oktaedrischer Koordination nur unter Einbezie-
hung von Kantenverkniipfung der Oktaeder realisiert werden
konnte, wird bei As,Os dadurch erreicht, da} je zur Hilfte
das Koordinations- und Verkniipfungsprinzip von ReO3 und
der unter Normaldruck stabilen SiO,-Modifikationen Ver-
wendung findet, wie es die Formulierung (AsOg/2)(AsOy,2)
verdeutlicht.

Alle Polyeder sind also iiber Ecken verkniipft: lings [001]
liegen Stringe von Oktaedern vor, die durch Tetraeder so
verbriickt werden, daB nach [001] ausgerichtete rohrenférmige
Hohlrdume entstehen.

Die stark vernetzte Kristallstruktur macht die Kristallform
verstiandlich und ist in Einklang mit den Befunden von Thilo
und Winkler, dal bei der Mischkristallbildung von As,Qs
mit P,Os bzw. Sb,O5 As hochstens zur Hilfte von P bzw.

[*1 Dr. M. Jansen
Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der Universitit
Heinrich-Buff-Ring 58, D-6300 Lahn-GieBen
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Sb ersetzt werden kann!®'; dariiber hinaus konnte sie die
geringe Neigung zur Kristallisation erkliren.

Experimentelles:

H;AsOs,, aus sublimiertem As;O¢ hergestelit!], wurde zu-
nichst im Exsiccator, dann im Hochvakuum vollstindig ent-
wissert. Das feinpulverige As,Os wurde unter Schutzgas in
einen Stahlautoklaven gebracht (Korundfingertiegel, lose mit
einem Korundstopfen verschlossen). Der Autoklav (Volumen:
14 ml, Probenvolumen einschlieBlich Korundtiegel: 5 ml) wur-
de mit 5ml fliissigem Sauerstoff beschickt und 4 Wochen
auf 600°C erhitzt. Nach langsamem Abkiihlen (50°C/h) wurde
die Probe wiederum unter sorgfiltigem Feuchtigkeitsausschluf3
isoliert. As2Os ist so homogen in Form glasklarer, groBtenteils
verwachsener, nadeliger Kristalle erhiltlich ; maximale Abmes-
sungen: 0.2 x 0.05 x 0.03 mm>.
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2] Vgl. J. W. Visser, J. Appl. Crystallogr. 2, 89 (1969): Aus Pulverdaten
wurde mit der Indizierungsmethode nach Ito-de Wolff a=8.645,b=28.454,
c=4.629 A bestimmt.

[3] Programmsystem SHEL-X (G. Sheldrick, unveréffentlicht), modifiziert
fiir CDC 3300 von A. Hohenester und M. Jansen.

[4] S. Geller, J. Chem. Phys. 33, 676 (1960).

[5] A. Winkler, E. Thilo, Z. Anorg. Allg. Chem. 339, 71 (1965); A. Winkler,
ibid. 350, 320 (1967).

[6] G. Brauer: Handbuch der Priparativen Anorganischen Chemie, Bd. 1.
F. Enke Verlag, Stuttgart 1975.

Kristallstruktur von B,S;:
B,S,-Vierringe neben B3S3-Sechsringen[“:I

Von Harald Diercks und Bernt Krebs'™

Die Charakterisierung der Chalkogenide des Bors stofit
auf das Hindernis, daB kristalline Phasen nur schwierig darzu-
stellen sind. Kristallines B,S; ist seit 1962 auf mehreren préapa-
rativen Wegen zugiinglich geworden!?; in keinem Fall reichte
aber die Qualitit des Kristallmaterials fiir die Aufkldrung
des strukturellen Aufbaus aus. Ahnliches gilt fiir alle anderen
bindren Borchalkogenide.

Nach ersten Befunden von Chen, Conard und Gilles'® soll
B,S3 monoklin (C2, Cm oder C2/m) mit a=4.048, b=37.09,
¢=10.73 A, p=90.0°, Z=14.1 kristallisieren eine vollstindige
Strukturanalyse blieb erfolglos.

Wir erhielten bei Untersuchungen zur Synthese von Schwer-
metallthioboraten durch thermische Zersetzung der terniren
Phasen (vgl. auch ['*)) B,S;-Einkristalle, die sich fiir eine Ront-
gen-Strukturanalyse eignen. Wird z.B. bei der Darstellung
von Ags;BsSof®! das stochiometrische Reaktionsgemisch
(verschlossener Graphittiegel in einem evakuierten, abge-
schmolzenen Quarzglasrohr) ca. 10d einem Temperaturgefille
von 800 nach 600 °C ausgesetzt, so bildet sich neben rotem Sil-
berthioborat extrem feuchtigkeitsempfindliches, farbloses B,S3
als saulenformige, bis zu 0.3 mm groBe, mikroverzwillingte Ein-
kristalle [ Chemische Analyse B:S=1:1.49(2); monoklin (P2, /c)
mit a=4.039(1), b=10.722(2), c=18.6204)A, B=96.23(3)",
Z=8,V=801.6A%d, = 1.952, d.,=1.93(3) g/cm?]. Die Kri-

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

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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stallstruktur wurde an einem Zwilling nach (201) aus Vier-
kreis-Diffraktometerdaten ermittelt!” und bis zu R=5.7%,
verfeinert.

Die Struktur besteht aus planaren BsS;-Sechsringen und
B,S,-Vierringen, die iiber S-Briicken zu nahezu ebenen, zwei-
dimensional-unendlichen hochpolymeren Schichten verkniipft
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 iiber einen (auf einem Inver-
sionszentrum liegenden) Vierring mit einem Sechsring einer
benachbarten Kette verbunden. Alle Boratome sind trigonal-
planar koordiniert. Wiahrend der B3;S3-Ring in Struktur und
Bindung denen der trimeren Metathioborsdure (BSSH); und
ihrer Alkalimetallsalze3- %) entspricht, ist der 1,3,2,4-Dithiadi-
boretanring von besonderem Interesse, denn die viergliedrigen
Ringgeriiste in [BSN(C;Hs).].'® sowie (BSSH), und
(BSSC,H ), Y konnten bisher strukturell und spektroskopisch
nicht charakterisiert werden. Bemerkenswert sind die sehr
kurzen transannularen B...B- (2.237A) und S...S-Abstinde
(2878 A) im gespannten Vierring; seine mittlere B—S-Bin-
dungslinge (1.823 A) unterscheidet sich nur wenig vom Mittel-
wert iiber alle B—S-Bindungen der Struktur (1.808 A).

Die (B,S3),-Schichten haben untereinander nur van-der-
Waals-Kontakte (S...S-Abstinde >3.814(2) A); der senkrech-
te Schichtabstand betrigt 3.55 A. Insgesamt kann die Packung

[010]

Abb. 1. Schichtstruktur von B,S3; mit Bindungslingen [A] und Bindungswin-
keln [°].

der S-Atome formal als verzerrte .. ABAB. .-Dichtestpackung
beschrieben werden. Die starken Winkelverzerrungen in den
trigonal-planaren BS;-Gruppen (Abb. 1) sind im wesentlichen
auf den Einflul von S...S-AbstoBungskriften innerhalb der
Schichten zuriickzufithren (kiirzeste S...S-Abstdnde innerhalb
der BS;-Gruppen: S1...S2 2.898, S1...S4 2926, S4...85
2.945(2)A; zwischen S-Atomen innerhalb der Schicht, die nicht
dem gleichen BS;-Polyeder angehdren: S2...S3 3.194, S3...S6
3.256(2)A).

Die B,S;-Struktur hat keine Gemeinsamkeiten mit der drei-
dimensional verkniipften B,O3-Kristallstrukturt®l,

Eingegangen am 9. Februar 1977 [Z 672]
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