
bekannt ist, fehlt noch eine Zuordnung fur das hinzugekomme- 
ne chirale Acetai-C-Atom im Achtring (C-7). 

Die Messung des Kern-Overhauser-Effektes (NOE) bei Ein- 
strahlung der Resonanzfrequenz von 7-H von ( 1 )  ergibt nur 
bei 2'-H eine deutliche Steigerung der Signalintensitat. Fiihrt 
man das gleiche Experiment an (2) durch, so wird die Signalin- 
tensitat von 3-H verstarkt. Sattigung von 3-H in (2) gibt 
wie erwartet einen deutlichen Kern-Overhauser-Effekt bei 7-H 
und auch einen noch merklichen bei 1'-H. Damit kommt 
Verbindung (1) eine C-7-(S)-Chiralitat zu, wahrend (2) das 
(R)-Diastereomer ist. 

Tabelle 2. 'H-NMR-Kopplungskonstanten J [Hz] der Verbindungen ( 1 )  und (2). 

(CO)&r. SFeCo2(C0)9, ein metallorganischer Donor- 
Acceptor-Komplex [**] 

Von Felix Richter und Heinrich Vahrenkamp"] 
Wahrend in den Festkorperstrukturen der Metallsulfide die 

Schwefelionen zumeist von vier oder sechs Metallionen umge- 
ben sind, sind bei den kovalenten Komplexen sechsfach metall- 
koordinierte Schwefelatome unbekannt und vierfach metall- 
koordinierte Schwefelatome sehr selten"]. Als Begrundung 
dafur lieDe sich annehmen, daD in einer kovalenten tetraedri- 
schen SM4-Anordnung zwei der vier Metall-Schwefel-Bindun- 

Verb. 1,2 2.3 3,4 4,5 5,6a 5,6b 6a/6b 1',2' 2',3' 3' ,4  4,s 5',6a' 5',6b 6a',6b 

8.2 9.2 7.8 9.8 4.2 2.6 ~ 8.8 9.8 9.4 9.4 10.3 4.8 10.3 
(2) 8.0 9.9 8.8 9.5 - - - 8.8 9.5 9.5 9.5 10.4 5.2 10.4 
(1 ) 

Wie man den Kopplungskonstanten (Tabelle 2) entnehmen 
kann, liegt in (1) und (2) der nicht-reduzierende Glucosering, 
der rnit dem ankondensierten 1,3-Dioxanring ein trans-Trioxa- 
dekalin-System bildet, in einer 4C1-Sesselkonformation vor. 
Allein die Kopplungskonstante J1,,2, (8.8 Hz) ist g rok r  als 
bei normalen Disacchariden des Cellobiosetyps, was mog- 
licherweise auf den ankondensierten Achtring zuriickgeht. 
Auch der reduzierende Glucosering weist eindeutig eine 4C1- 
Sesselkonformation auf, wobei hier nur in (1) eine etwas 
erniedrigte Transdiaxialkopplungskonstante J3,4 = 7.8 Hz auf- 
fallt. 

Nach Betrachtungen an Dreiding-Modellen kann damit so- 
wohl in (1) als auch in (2) das 1,3,6-Trioxacyclooctan-Struk- 
turelement in vertwisteten Konformationen starr oder in 
,,Wannen-Sesse1"-Konformationen flexibel vorliegen, wahrend 
Schmetterlings-(,,Wannen-Wannen"-) oder Kronen-(,,Sessel- 
Sessel"-)Konf~rmationen~~] nicht in Frage kommen. Bei der 
Bestimmung der relativen Lage P,l+ 4-verknupfter Saccharide 
ergaben sich die Torsionswinkel 1'-H, C-l', C-4, 0 -4  (01) und 
C-If, 0-4, C-4, 4-H (0,) zu O1 =120" und @2=300161. Fur 
(1) mi& man am Modell der ,,Wannen-SesseY-Konformation 
0 % 0" und O2 x 150-180", was ein recht gestrecktes Molekiil 
erwarten 1al3t. Bei (2) finden sich entsprechend Torsionswin- 
k e l 0  x 150-1 80" und O2 x O", wobei ein sichelformig geboge- 
nes Molekul resultiert, was auch durch die Rontgen-Struk- 
turanalyse' 71 bestatigt wird. 

Das Achtring-System der Isomere (1) und (2) nimmt somit, 
bedingt durch die in Sesselkonformationen festgelegten Sac- 
charidmolekule, jeweils eine ,,Sessel-Wannen"- oder eine 
,,Wannen-SesseY-Konformation ein. 
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gen formal Donor-Acceptor-Bindungen sein miissen, was zur 
Anhaufung positiver Ladung am Schwefel fuhren wurde. Dage- 
gen spricht, daD Komplexe mit SM3-Baueinheiten sehr leicht 
Elektronen abgebenc'], was sich dadurch erklaren la&, daD 
die Verkniipfung des Schwefelatoms mit drei elektropositiven 
Metallatomen eher eine Zunahme negativer Ladungsdichte 
bewirkt. Fur den Komplex (1)13] rnit einer formalen Donor- 
Acceptor(Schwefe1-Metall)-Bindung wiirde ersteres Argument 
keine, letzteres aber gute Lewis-Base-Eigenschaften vorhersa- 
gen. 

Unser Experiment stutzt die zuletztgenannte Alternative: 
( I )  setzt sich rnit einer Losung von (CO)&r.THF zum neuen 

Abb. 1. Molekiilstruktur des vierkernigen Komplexes (2). Bindungslangen: 
Co-Co bzw. Fe-Co=255.7f0.3pm, Co-S bzw. Fe-S=214.5k0.5pm, 
C ~ S = 2 3 5 . 1  pm. Die Fe- bzw. Co-Atome wurden willkiirlich zugeordnet. 

____ 
[*] Prof. Dr. H. Vahrenkamp, Dip1.-Chem. F. Richter 

Chemisches Laboratorium der Universitat 
AlbertstraDe 21, D-7800 Freiburg 

[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und dem 
Rechenzentrum der Universitat Freiburg unterstiitzt. Dr. P. Merbach, Erlan- 
gen, danken wir fur das Massenspektrum. 

474 Angew. Chem. 90 (1978) N r .  6 



Vierkernkomplex (2) um. Die Zusammensetzung von (2) 
ist durch Elementaranalyse und ein EI-Massenspektrum gesi- 
chert. Sein IR-Spektrum im CO-Bereich (in Cyclohexan: 2108 
w, 2071 m, 2059 s, 2040 m, 2033 w, 1989 m, 1963 cm-' s) 
1aDt sich aus dem Spektrum fur (I)131 und den typischen 
zwei Banden fur einen (CO)5CrL-Komplex komponieren. Die 
daher nahegelegte Struktur wurde rontgenographisch besta- 
tigtC41 (vgl. Abb. 1). (2) ist der erste uns bekannte Komplex, 
in dem ein Schwefelatom drei verschiedene Metallatome mit- 
einander verkniipft. 

Wie bei der Struktur von (I)['"] sind bei (2) die Eisen- und 
Cobaltatome kristallographisch ununterscheidbar. Dariiber 
hinaus liegt der Donorkomplex (I) in (2) fast unverandert 
vor : die Metall-Metall-Bindungslangen sind gleich, und die 
Metall-Schwefel-Bindungen sind nur um 1 pm geschrumpft. 
Andererseits ist die Cr-S-Bindung in (2) deutlich kiirzer 
als bei anderen (C0)5CrL-Komplexen mit Schwefel-Ligan- 
den[6]. Beide Befunde lassen sich damit interpretieren, daD 
die S+ Cr-o-Donorfunktion eine ebenso starke S t  Cr-K-Ac- 
ceptorfunktion hervorruft, was die Cr-S-Bindung verstarkt 
und den Elektronenhaushalt des ,,Liganden" (I) ausgleicht. 

Die metallorganische Lewis-Base (I) ist vie1 weniger reaktiv 
als die isoelektronische Verbindung PCO~(CO)~[~] ,  die bei 
Raumtemperatur schon sich selbst angreift. Der Grund dafur 
diirfte sein, daD das HOMO in (I) nicht dem freien Elektro- 
nenpaar am Schwefel en tspr i~ht [~~I .  Dies und der Bindungsaus- 
gleich, der sich in der Struktur und dem IR-Spektrum 
von (2) zeigt, lassen den SchluD zu, daD der Cluster (I) 
ein Elektronenreservoir mit ahnlichen Qualitaten wie 
RCCo3(C0)9['I ist. 

Arbeitsvorschrift 

Zu einer durch Bestrahlung erzeugten Losung von 0.6 mmol 
(CO)&r in 8 ml Tetrahydrofuran wird eine Losung von 280mg 
(0.6 mmol) (I) in 25 ml n-Hexan gegeben. Das Gemisch wird 
sofort auf -20°C und dann langsam auf -40°C abgekiihlt, 
wobei 190 mg (46 %) schwarzes, im festen Zustand luftbestandi- 
ges (2) ausfallen, Fp= 107-109°C (Zers.); in Losung ist der 
Donor-Acceptor-Komplex hingegen schon bei Raumtempera- 
tur instabil. 
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Das erste Oxostannat(I1): KzSnz03[ 

Von Rolf Michael Braun und Rudolf Hoppe"] 
Die Amphoterie von Sn(OH)2 ist seit langem bekannt; den- 

noch wurde bisher kein definiertes Hydroxo- oder Oxostan- 
nat(I1) beschrieben. Wir haben nun, nach 25jahriger Suche, erst- 

[*] Prof. Dr. R. Hoppe, Dipl.-Chem. R. M. Braun 
Institut fur Anorganische und Analytische Chemie der Universitat 
Heinrich-Buff-Ring 58, D-6300 Lahn-Giekn 

mals Einkristalle von K2Snz03 erhalten C1.1 +SnO; 
durch Stopfen verschlossene A1203-Bombchen, 550"C, 24 h 
(Pulver) oder 7d (Einkristalle), unter Argon]. 

K2Sn203 sieht als Pulver tiefgelb aus, die plattchenformigen 
Einkristalle mit hexagonalem Habitus sind dagegen braunlich- 
gelb. An der Luft tritt sofort Hydrolyse ein, wobei schwarzes 
SnO entsteht. Verdiinnte Mineralsauren losen glatt und ohne 
Riickstand. 

K2Sn203 kristallisiert trigonal-rhomboedrisch in der 
RaumgruppeR3-C':mit a=6.001, c=14.33A; c/a=2.39,2=3. 
Fur c / a=p=2 .45  lage kubische Metrik vor, wie es dem 
K2Pb203-Typ entsprachd2'. Es ist R=4.72 % [Vierkreisdif- 
fraktometerdaten, Philips PW 1100,348 hkl, 4 " s  0 1  32", Mo- 
Ku ; K+ und Sn2+ anisotrop verfeinert, Absorption nicht 
beriicksichtigt (vgl. Tabelle I)]. 

Tabelle 1. Lageparameter [. lo4] und anisotrope Temperaturfaktoren 
[A'. lo4] von K2Sn203 (Standardabweichungen in Klammern). 

Atom x Y Z  ull=u22=2u12 u33 u23=u13 

K' 0 0 7445(20) 183(10) 16q50) 0 

Sn' 0 0 0 1oq 5) 135(20) 0 
8q20) 0 Sn' 0 0 4802( 1) 79( 4) 

0 1685(20) 3380(20) 618(10) 38q 2) 

Der anisotrope Temperaturfaktor hat die Form: exp[-2K2(U1 'h'a*' + 
U22kZb*2 + U3312c*z + 2UZ3klb*c* + 2U13hla*c* + 2U12hka*b*)] 

K' 0 0 238q20) 22q10) 120(20) 0 

a 

Abb. 1. Teilprojektion der Kristallstruktur von KzSnz03 nach [Ool]; 
Hohenangaben in Bruchteilen von c. 

GemaD KSn0312 liegt eine Perowskit-Variante vor, bei der 
die Halfte der Anionen gesetzmaDig fehlt. Anders jedoch als 
bei KPb0312, wo der dreidimensionale Verbund des Geriistes 
PbO3p erhalten bleibt, findet man hier unerwartet eine 
Schichtstruktur, in der parallel zur Basis Schichten Sn2+-02  -- 
Sn2+ in rhomboedrischer Abfolge gestapelt sind (vgl. Abb. 
1). Daher hat K +  teils verzerrt-oktaedrische (K2-0 : 2.82', 
3.07, A, je 3 x), teils fast hexagonal-planare (K'-0: 3.006,  
3.01 A, je 3 x ) Umgebung. Die Abstande Sn-0 betragen 
1.966 (Sn') bzw. 2.W9 8, (Sn2), je 3 x . Die einsamen Elektronen- 
paare von Sn' und Sn2 sind auf K' gerichtet und erganzen 
zur Koordinationszahl 8 (hexagonale Bipyramide). 

Die Prirniirstruktur ist also durch zwei Sorten von Sn03- 
Gruppen der Symmetrie C3", die Sekundiirstruktur dadurch 
bestimmt, daD diese im Verbund Doppelschichten Sn'03Sn2 
bilden, die Tertiiirstruktur schlieDlich durch Stapelung dieser 
Schichten Iangs [Ool]. Dabei ist KZ, das die Schichten iiber 
02-, wie K', das diese iiber die einsamen Elektronenpaare 
von SnZ+ verkniipft, zwischen den Schichten eingelagert. 
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