
M .  H. Chisholm, F. A. Cotton, Ace. Chem. Res. 11, 356 (1978). 
J .  K t k v i < k ,  F.  A. Cotton, Inorg. Chem. 8,  7 (1969); 9, 351 (1970). 
Kristalldaten: Raumgruppe PZl/c; a=8.751(3), b= I3.217(3), 
c =  17.938(4).&,/1=90.92(2)", V= 1761(1)A3, Z = 4 ;  1515 unabhangige Re- 
flexe mit 1 >3(3(1); R1 =0.051, R2=0.079 [,,Enrdf-Nonius Structure De- 
termination package", Molecular Structure Corporation, College Station, 
Texas]. 
F .  A.  Cotton, B. A.  Frenz, E. Pedrrsoi. 7: R.  Webb, Inorg. Chem. 14, 
391 (1975). 
Es sei daran erinnert, daR es zwei Haupttypen von MM-Dreifachhindun- 
gen giht: 1 solche ohne &Bindung (uZn4), 2. solche, in denen die &Bin- 
dung durch Elektronen im &*-Orbital aufgehohen wird (d rr46' 8**). 
Wir bezcichncn die erste Art  als simpie Dreifachbindungen; nur  diese 
werdeii hier beriicksichtigt. 
K .  Wultcrssnn, Acta Crystallogr. B32, 1485 (1976). 
a) M .  H .  Chisholm, F .  A. Cotton, M .  W Extine, W W Reichert, J .  
Am. Chem. Soc. 100, 153; I727 (1978); b) M. H .  Chisholm, F.  A. Cotton, 
P. E. F u w i c k .  unveroffentlichte Arbeiten iiber W2(0CHMe&py2. 

Stufenweise Umsetzung von Phenylbis(trimethylsily1)- 
phosphan mit Phosgen - Isolierung eines (Phosphinome- 
thy1en)phosphans" 

Von Rolf Appel und Volker Barth"] 
Phosgen hat sich als Chlorierungsmittel in der Phosphorche- 

mie bewahrt und wandelt Triorganylphosphane sowie 
-phosphanoxide glatt in die entsprechenden Dichlorphos- 
phorane um'*l. Die Reaktion rnit Phenylbis(trimethylsily1)- 
phosphan ( I  ) fiihrt hingegen unter Abspaltung von Chlortri- 
methylsilan zum Dichlor(pheny1)phosphan ( 5 ) ,  das sich mit 
Phosgen nicht weiter umsetzt. Aufgrund einer hierbei beobach- 
teten temporaren Niederschlagsbildung haben wir diese Reak- 
tion genauer untersucht, zumal Becker und L ~ n g e r [ ~ ]  aus 
Phosgen und Diphenyl(trimethylsily1)phosphan bei - 110 "C 
das wenig bestiindige Kohlensiiurebis(dipheny1phosphid) er- 
halten hatten. 

Wir fanden, daB ( I )  rnit COClz schrittweise iiber mehrere 
isolierbare Zwischenstufen reagiert : Ausgehend vom Molver- 
haltnis 2: 1 entsteht in Pentan zuniichst ein gelbes, oliges 
Produkt, das nach Elementaranalyse, kryoskopisch und mas- 
senspektrometrisch bestimmtem Molekulargewicht, 31P- und 
3C-NMR-Spektren als Phenyl[(phenyltrimethylsilylphos- 
phino)trimethylsiloxymethylen]phosphan (2) identifiziert 
wurde. Fur die Wanderung einer Silylgruppe zum Sauerstoff 
und die Konstitution eines Methylenphosphans sprechen die 
bei 6 = + 164 und - 37 im 31P-NMR-Spektrum erscheinen- 
den Dubletts sowie das Doppeldublett bei 6=205 im 

Bei Zugabe von C0Cl2  zur Pentan-Losung von (2) (1 : 2) 
scheidet sich eine farblose feste Substanz der Zusammenset- 
zung (3) ab. Im 31P-NMR-Spektrum von (3) ist das Signal 
des Phosphors rnit der Koordinationszahl 2 verschwunden; 
man beobachtet ein temperaturabhangiges AABB'-Spinsy- 
stem, dessen Deutung verschiedene Strukturvorschlage zuliiBt. 
Die rontgenographische Strukturbestimmung ist noch nicht 
abgeschlossen. 

3C-NMR-Spektrum[41. 

SiMe3 

P h  

+ COCll 
PhP(SiMe3)2 - Ph-P=C-P( - Me3SiCl 

+ COCll + Coc lz  
PhPC1, - (PhP), - [(PhP)z(COSiMe3)12 - co - Me3SCI 

- co 
( 5 )  ( 4 ) ,  n = 4,s ( 3 )  

[*I Prof. Dr.  R. Appel, DipLChem. V. Barth 
Anorganisch-chemisches Institut der Universitiit 
Gerhard-Domagk-StraBe 1, D-5300 Bonn 1 

Bei weiterer Einwirkung von C0Clz  lost sich der Nieder- 
schlag von (3) auf, gleichzeitig entstehen wiederum Chlortri- 
methylsilan und CO-Gas. Die zwei neuen 3iP-NMR-Signale 
bei 6=  -5.9 und -49.5 wurden schon friiher bei der Umset- 
zung von ( 1 )  rnit Phosgen von Baudler et al.[51 beobachtet 
und den Cyclophosphanen ( 4  ) zugeordnet. Diese Zwischen- 
stufen ( 4 )  werden von COClz unter CO-Eliminierung zu 
Dichlor(pheny1)phosphan ( 5 )  als dem stabilen Endprodukt 
chloriert. 

Erste Versuche zeigen, daB auch Phosgenanaloga lhnlich 
mit ( f )  reagieren und somit daR acyclische Verbindungen 
mit P = C - B i n d ~ n g [ ~ . ~ I  keine Kuriositaten mehr sind. 

Arbeitsvorsckrft 
Zur Losung von 50.8 g (200mmol) (1 )[71 in 400 ml n-Pentan 

werden nach Evakuieren unter Magnetruhrung bei 0°C inner- 
halb 6 h 10.7 g (108 mmol, geringer UberschuB) Phosgen kon- 
densiert. Nach 12 h bei Raumtemperatur engt man die Losung 
auf ca. 100ml ein und riihrt weitere 12 h. Filtration und Abzie- 
hen des Losungsmittels ergibt (2) als gelbes, nicht unzersetzt 
destillierbares 0 1  in nahezu quantitativer Ausbeute. Die Ver- 
bindung ist unter AusschluB von Sauerstoff und Feuchtigkeit 
bei 0°C einige Wochen bestandig. 31P{1H)-NMR (C6D6, 
85proz. H 3 P 0 4  ext.): 6= + 164.0 [d, 'J(P"Ph)=72.8 Hz, 
P"=C], -37.0 [d, 'J(PbP")=72.8Hz, Pb-Si]. - l3CI1H)-  
NMR (CD2Cl2, TMS int.): 6=  - 1.0 [dd, 'J(PhC)=12.4, 
4J(P"C)=6.3 Hz, P'SiC], + 0.3 [dd, 4J(PhC) = 2.9, 
4J(P"C)= 0.3 Hz, OSiC], + 205.3 [dd, J ( P C ) =  78.9, 
J(PbC)= 37.7 Hz, PaC] ; das komplexe Spektrum der Phenyl- 
gruppen wurde nicht ausgewertet. - 29Si(1HJ-NMR (CD2CIz, 
TMS int.): 6= + 3.7 [dd, J(PbSi)= 21 .O, 3J(P"Si) = 12.2 Hz, 
PbSi], + 23.6 [d, 'J(PbSi)=5.0Hz, OSi]. 

Zur Losung von 39.0g (100mmol) (2) in 400ml n-Pentan 
werden analog in 4 h 4.95 g (50mmol) Phosgen kondensiert. 
D a  C O  freigesetzt wird, muR das ReaktionsgefaR uber einen 
RuckfluRkiihler (-6O"C, Kryostat-Umlaukuhlung) rnit einem 
Hg-Uberdruckventil ausgestattet sein. Die Losung wird auf 
ca. l00ml eingeengt, wobei (3) ausfallt. Filtration uber eine 
geschlossene Fritte, Nachwaschen rnit wenig n-Pentan und 
Vakuumtrocknung ergibt 15 g (47 %) spektroskopisch reines 
Produkt, F p  = 148-1 50°C, das sich aus CHzCl,/n-Pentan oder 
CH2C12/CH3CN umkristallisieren IaOt. - Alternativ kann (3 1 
auch direkt aus ( I  ,) und COClz im Molverhaltnis 4 :  3 gewon- 
nen werden. Eingegangen am 12. Fehruar 1979 [Z 2151 

[I]  17. Mitteilung iiber Phosphor-Kohlenstoff-Halogen-Verbindungen. - 16. 
Mitteilung: R.  Appel, M. Huppertz. Z .  Anorg. Allg. Chem.. im Druck. 

[2] R. Appel, B. Blaser, G. Siegemund, Z. Anorg. Allg. Chem. 363, 176 (1968); 
R. Appel, CC: Heinzelmann, DBP 1 192205 ( 1  966), B A S F  AG. 

[3] H .  J .  Becher, E.  Langer, Angcw. Chem. 85,  910 (1973); Angew. Chem. 
Int. Ed. Engl. 12, 842 (1973). 

[4] a) G. Becker, Z. Anorg. Allg. Chem. 423, 242 (1976); b) 7: C .  Klethach, 
R. Loureus, F. Birkelhnupr, J. Am. Chern. Sac. 100, 4886 (1978). 

[5] Vgl. M. Ruudlrr, B. Curlsohn, W Bijhm, G .  Rrusche~ibach, Z. Nrrrurfoi-.wh. 
8 3 1 ,  558 (1976). 

[6] K. Issleib. H .  Schmidt, H.  Meyer,  .I. Organomet. Chem. 160. 47 (1978). 
[7] R .  Appel, K.  Ceisler, J. Organomet. Chem. 112, 61 (1976). 

Anget!. Chrm 91 (1979)  N r  6 

0 Verluy Chemie, GmbH, 0-6940 Wrmhciin, 1979 0044-8249/79/06 06-0497 tb 02 50/0 

Einfache, hochselektive a- und fl-Disaccharidsynthesen 
'aus 1-0-metallierten D-Ribofuranosen[**] 

Von Richard R .  Schmidt und Manfred Reichmtlz[*l 
Pr(fessor Hellmut Bredereck zurn 7 5 .  Gehurtstag grwidinnet 

Zur stereoselektiven Bildung der glykosidischen Bindung 
bei der Disaccharidsynthese wird im allgemeinen eine gute 

[*] Prof. Dr. R. R. Schmidt, Dipl.-Chem. M. Reichrath 
Fachhereich Chemie der Universitiit 
Postfach 77 33, D-7750 Konstanz 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
voni Fonds der Chemischen lndustrie nnterstiitzt. 
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Abgangsgruppe am anomeren Zentrum des Zuckers nucleo- 
phi1 verdrangt"]. 

Die direkte I-0-Alkylierung von Furanosen und Pyrano- 
sen['] oder entsprechend metallierten DerivatenF3], insbesonde- 
re rnit Methyliodid und Dimethylsulfat, ist zwar bekannt, 
wurde jedoch noch nicht zur chemisch und stereochemisch 
hochselektiven Synthese von CI- oder p-Disacchariden herange- 
~ o g e n ' ~ ] .  Wir berichten am Beispiel der Umsetzung der 1-0- 
metallierten D-Ribofuranosen (2) bzw. (3) rnit 5-0-Trifluor- 
methansulfonyl-D-ribofuranosiden ( 4 )  uber besonders einfa- 
che Methoden zur Synthese von Disacchariden [ ( 5 )  bzw. 
(6)] rnit hoher p- und a-Stereoselektivitatc6I. 

Zur stereochemischen Lenkung der Reaktionen wurden die 
Substituenten an C-5 der D-Ribofuranose (I)  stark variiert. 
( I ) ,  R =  H, setzt sich rnit Kalium-tert-butanolat in Tetrahydro- 
furan zum Kaliumsalz (2) um, welches rnit den bequem zu- 
ganglichen Trifluormethansulfonaten ( 4  a)[ ' ]  und ( 4  b)"] 
praktisch ausschlieBlich die p-verkniipften D-Ribofuranosyl- 
(1- S)-D-ribofuranoside ( 5 a )  bzw. ( 5  b )  ergibtIsl (siehe Tabelle 
1). Fiir die hohe Stereoselektivitat wird eine intrarnolekulare 
Komplexierung im Anion von (2)[" diskutiert. 

Durch Einfuhrung einer sterisch anspruchsvollen Schutz- 
gruppe an C-5 konnten a-verkniipfte Disaccharide erhalten 

.. \o....- KO 

0 0 (2) .  R = H 0 0 Na@ 
X 

H3C C H 3  

w 
H3CXC H3 

CF3S02-0 0 OR' (3a) .  R = C P h 3  l/ \ I  

.1 (46), R ' =  CHzPh 1 

werden. So entstanden aus (1  ), R=Trityl, iiber das Natrium- 
salz (3 a)['] mit den Trifluormethansulfonaten (4a) und ( 4  b )  
in Dioxan ausschliel3lich die a-Disaccharide ( 6 a )  bzw. (6 b )  
in ausgezeichneten Ausbeuten[81. Anstelle der 5-0-Tritylgrup- 
pe konnte auch die bequem abspaltbare SO-tert-Butyl(dime- 
thy1)silylgruppe venvendet werden: (3 b)Ig1 und (4a) bzw. 
( 4 b )  lieferten entsprechend (6c) bzw. (6d), welche sich rnit 
Tetrabutyiammoniumfluorid praktisch quantitativ in die 5'- 
ungeschutzten Disaccharide (6e) und (6 f) umwandeln lie- 
Ben['] (siehe Tabelle 1). 

Allgemeine Arbeitsuorschrift 

Verbindungen vom Typ ( I )  werden in Tetrahydrofuran 
oder Dioxan mit aquimolaren Mengen Kalium-tert-butanolat 
bzw. Natriumhydrid in ca. 3-5fachem UberschuR bei 0-5 "C 
zu (2) bzw. (3) deprotoniert. Nach der Basezugabe riihrt 
man bei Raumtemperatur ca. 15 min und fiugt dann bei 0-5°C 
aquimolare Mengen ( 4 a )  oder ( 4 b )  zu. Die Reaktionszeit 
bei Raumtemperatur betragt im allgemeinen 5-20 h. [Synthese 
von (5b): +4"C, 4d ,  ( I )  in 1.5fachem UberschuR.1 Die 
Aufarbeitung erfolgte durch: Extraktion rnit CHCls/H20 
[(5a)]; Kieselgelfiltration [ (6a) ,  Petrolether (tief): Essig- 
ester=7:3; (6d): Petrolether (tief): Essigester=8:2; (6e), 
(6.f): zuerst CHC13:Ether=9:1, dann CHC13:CH30H= 
9: I]; Kugelrohrdestillation [(6c), 180°C (Ofentemp.)/IO-' 
mbar] ; Chromatographie an Kieselgel [ (5  b )  : Benzo1:Aceton 
=92:8; ( 6 b ) :  Petrolether (tief): Essigester=7:8]. - (5a), 
( 5  b )  und (6a)-(6e) wurden als hochviskose Ole erhalten; 
(6  f) : F p  = 96 "C aus Petrolether (tief). 

Eingegangen am 29. Jaiiuar 1979 [Z 2181 
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veroffentlicht 

CAS-Registry-Nummern : 
cc-O-(l). R = H :  70266-87-41 p-O-(l) ,R=H: 67814-68-01 c c - D ( I ) ,  R=trityI: 
54503-64-9 J B-D-( l ) ,  R=trityl: 54503-65-0 ( 2 ) :  70235-77-7 / 
( 3 a ) :  70209-09-51 ( 3 b ) :  70209-10-8 1 ( 4 ~ ) :  70209-11-91 ( 4 b ) :  70209-12-01 
( 5 a ) :  70209-72-2 / ( 5 6 ) :  70209-73-3 f ( 6 a ) :  70209-74-4 1 ( 6 h ) :  70209-75-5 1 
( 6 ~ ) :  70209-76-6 1 ( 6 d ) :  70209-77-7 1 ( 6 e ) :  70209-78-8 (6f): 70209-79-9 f 
KOC(CH3)a: 865-47-4. 

[I] G .  WuKA G. Rohle, Angew. Chem. 86, 173 (1974); Angew. Chem. Int. 
Ed. Engl. 13, 157 (1974); C .  Schuerch, Acc. Chem. Res. 6, 184 (1973), 
zit. Lit. 

[2] 7: Purdk,  J .  C .  Iruine, J. Chem. SOC. 83, 1021 (1903); 1% N. Hmvorth. 
ibid. 107, 8 (1915); R .  Kuhn, H .  Trischmann, J .  Low, Angew. Chem. 
67,  32 (1955). 

[3] H .  Bredereck, C .  Hagelloch, E .  Hamhsch, Chem. Ber. 87, 35 (19.54); 
A .  H .  Haines, K .  C .  Symes, J. Chem. SOC. C1971 ,  2331, zit. Lit. 

[4] Trehalose-Gemische wurden auf dieser Basis hergestellt: H .  Bredereck, 
E .  Hambsch, Chem. Ber. 87, 38 (1954). 

[5] M .  Reichrath, geplante Dissertation, Universitat Konstanz. 
[6] Untersuchungen zur Ubertragung dieses Synthesekonzeptes auf Pyrano- 

sen und Umsetzungen mit sekundaren Trifluormethansulfonylgruppen 
sind im Gange [ S ] .  

[7] Herstellung siehe: L. D. Hull, D.  C. Miller, Carbohydr. Res. 40, C1 
(1975); R. K! Binkley, D.  G.  Hehemann, J. Org. Chem. 43, 3224 (1978). 

Tdbelle 1.  Hergestellte Disaccharide ( s a ) ,  ( 5 h  j und ( 6 a ) - ( 6 j )  Alle Verbindungen ergaben korrekte Eleinentaranalysen 

'H-NMR-Daten [c] 
R R Ausb. 

1.1 [X?l P I  HI-l HII- 1 HE HF Hi? Hlq [~3:'7'8 ["I [dl 

- CH3 89 
Bn 72 

Trityl CH3 87 
Trityl Bn 74 
TBDMS CH3 86 
TBDMS Bu 17 
H CH3 93 
H Bn 87 

5.15 (s) 
5.1 (s) 
5.1 (d) 
5.07 (d) 
5.0 (dd) 
5.0 (dd) 
5.0 (dd) 
4.98 (dd) 

4.98 (s) 
5.16 (s) 
4.92 (s) 
5.09 (s) 
4 95 (s) 
5.1 5 (s) 
4.95 (s) 
5.1 5 (s) 

1.31 
1.30 
1.32 
1.31 
1.36 
1.36 
1.37 
1.35 

1.47 
1.46 
1.57 
1.57 
1.58 
1.59 
1.59 
1.60 

1.31 
1.30 
1.28 
1.28 
1.30 
1.30 
1.31 
1.30 

1.47 
1.46 
1.45 
1.44 
1.48 
1.47 
1.48 
147 

-72.1 
- 83.4 
- 1.3 
- 19.2 
- 17.5 
- 37.5 
- 1.7 
- 28.4 

[a] AbkUr7ungen: Bn= Benzyl, Trityl=Triphenylmethyl. TBDMS=trrt-Butyl(dimethy1)silyl. [b] Isolierte Ausbeuten. [c] SOMHz-Spektren in CDC13 rnit Tetra- 
methylsilaii als innerem Standard; a-Werte, Multipliritat in Klammern. [d] CHC13 (c=  1 .0). 
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Die Konfiguration der Disaccharide ( s a ) ,  ( 5 b )  und (6a) - (6 f )  wurde 
durch Vergleich mit authentischem Material [ ( 6 e ) ,  (6f)l und durch 
die chemische Verschiebung der Protonen der Isopropylidengruppe gesi- 
chert: K .  H .  Jung, P. Hermentin, Dissertation, Universitat Stuttgart 
1977 brw. 1979; R. R. Schmidt, P .  Hermentin, Chem. Ber., im Druck; 
K .  H .  Jung,  R. R. Schmidt, Justus Liebigs Ann. Chem., im Druck. 
Wir nehmen an, da8 sich bei der Deprotonierung des Anomerengemisches 
( 1  I schnrll und hevorzugt das b-Anomer ( 2 )  oder das a-Anomer (3) 
bildet. 

Ubergangsmetall-Komplexe rnit dem Dianion der Te- 
trathioquadratsaure als briickenbildendem Bischelat- 
Liganden[**] 

Von Franz Gotzfried, Woxqang Beck, Anton Lerfund Angeliku 
Sebald[*l 

Organometallverbindungen rnit Kettenstruktur interessie- 
ren als potentielle eindimensionale elektrische Leiterl']. Zum 
Aufbau solcher catena-Komplexe erscheint das Tetrathioqua- 
dratsauredianion C4S$-r21 als Ligand rnit hoher Symmetrie 
(D4h) und leicht polarisierbaren S-Atomen besonders geeignet. 

Anionische Thioliganden fungieren haufig als Briickenbild- 
nerL31, und es ist bekannt, daB ds-Metallionen wie Ni" z.B. 
rnit Ethylentetrathi~lat[~] polymere Komplexe ergeben. 

Wahrend Q u a d r a t ~ a u r e [ ~ " ~  und ihr Dianion C401 -[5b1 in 
Ubergangsmetallkomplexen nicht als 0,O-Chelatliganden auf- 
treten[5'1, ist das Dianion der Dithioquadratdure C402S: 
zur Bildung von S,S-Chelatkomplexen fahigtSdJ. Wir haben 
nun gefunden, daD das Dianion der Tetrathioquadratsaure 
mit Ubergangsmetallen zahlreiche Verbindungen mit Bische- 
lat-Struktur bildet. 

r 123 

s s  
/4a), M = Rh, ro tbraun  

(46), M = I r ,  braun 

[*] Prof. Dr. W. Beck, DipLChem. F. Gotrfried, cdnd. chem. A. Sebald 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitiit 
Meiserstrak 1, D-8000 Munchen 2 
Dr. A. Lerf 
Institut fur Tiellemperaturforschung 
Hochschuigeliinde, D-8046 Garching 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
vom Fonds der Chemischen Industrie untcrstiitzt. 

So entstehen die sehr luftempfindlichen Verbindungen ( I  ) 
durch Umsetzung von Hexacarbonyl-6A-metal1 mit dem Ka- 
liumsalz C4S4K2.H2OL2I in Diglyme bei 120°C und anschlie- 
Bende Fallung rnit Ph4AsC1; die Neutralkomplexe ( 2 ) - ( 5 )  
werden aus den entsprechenden Halogenometallderivaten 
durch mehrstundiges Riihren rnit dem Thioliganden bei 20°C 
in Tetrahydrofuran (THF) erhalten. 

Die IR-, NMR- und Massenspektren sind in Einklang mit 
den zu erwartenden Strukturen: 

( l a ) :  >,(CO)=198Sm, 1887s, 1861vs, 1820s c m - l ;  ( l b ) :  v(CO)=1998m, 
1894s, 1863s, 1822s cm-' ;  ( I c ) .  v(CO)=1992m, 1886s, 1861s, 1825m 
cm-I (in THF); I3C-NMR (in D6-DMS0, int. TMS): K O ,  C4S4=171.27 
(s), 176.85 (s), 179.21 (s); ( 2 ) :  i(CO)=2093m, 2023s, 2002s, 1956s cm" 
(fest in Nujol); (3): 'H-NMR (in CDC13, int. TMS): hCH3=2.17 (d, 
JPH=lOHz); (5): 'H-NMR (in CDCI3, int. TMS): 6CH3=1.17 (s); MS 
(70eV): m/e=630 (M ' ) ,  korrektes Isotopenmuster) 

Die charakteristische intensive C;;;C=S-Valenzschwin- 
gung wird im Vergleich zum freien Liganden (v  
1235 cm-I) in den Komplexen (1)-(5) stets bei 
Wellenzahlen (max. 1305 em- I )  beobachtet ; haufig erfolgt eine 
Aufspaltung der breiten Bande in mehrere intensive, scharfe 
Banden. 

( 5 )  1aDt sich voltammetrisch'61 in zwei Stufen (bei -0.75 
und - 1.52 V) irreversibel reduzieren. Die Reduktion von Qua- 
dratsaurederivaten ist von besonderem Interesse, weil sie 
schlieBlich zu substituierten Cyclobutadienen fiihren muD! 
Das Dianion C4S$- kann im Gegensatz zu c402-L71 glatt 
in zwei Einelektronenschritten polarographisch[sl (Halbstu- 
fenpotentiale: - 1.53 V und - 1.79 V) in wanriger Losung zum 
Tetraanion C4S2- reduziert werden. 

Die Umsetzung waDriger Losungen von NiC12 oder 
NazPdC14 rnit K2C4S4 liefert diamagnetische Produkte 

Ni25(C4S4)Z6KZ.~H20 (x-8) ( 6 ) ,  dunkelrot 
P~IO(C~S~)~CI~K~.XH~O (7), braunschwarz 

Die Zusammensetzung dieser metallisch glanzenden Verbin- 
dungen ist in Einklang rnit einer Kettenstruktur, wobei offen- 
bar in (6) die Kettenenden durch Tetrathioquadratato-, in 
(7) durch Chloroliganden abgesattigt sind. K2PtC1, oder 
(PhCN)2PtClZ setzen sich rnit K2C4S4 zu schwarzgrunen 
Komplexen (8) um, die Pt und C4S4 im Verhaltnis 1:1, 
jedoch zusatzlich noch - abhangig von den Reaktionsbedin- 
gungen - wechselnde Anteile K, 0, C1 und H enthalten. 

Ini IR-Spektrum von (7 )  und (8) treten neben den Ban- 
den bei 1250 em- ' schwache v(C0)-Absorptionen bei 1720 
bzw. 1740cm-' auf, die auf einen teilweisen Austausch von 
S gegen 0 zuruckzufuhren sind (v(Ni-S) von (6): 335, 
267 ern '). 

Die elektrische Leitfahigkeit der zu Tabletten gepreI3ten 
Pulver von (6) - (8)  laRt sich gut rnit entsprechenden Werten 
fur neutrale oder anionische ,,Metall-Dithiolene"[ll verglei- 
chen; der Pulverwiderstand zeigt die Temperaturabhangigkeit 
von Halbleitern. 

Polymer Elektrische LeitEhigkeit bei 20°C 
0 [n-' c m - ' 1  

Bei einer parallelen Anordnung der Ketten in (6)-(8) konn- 
ten Wechselwirkungen zwischen Metallatomen benachbarter 
Ketten auftreten, durch die eine Elektronendelokalisierung 
senkrecht zur Kettenrichtung moglich erscheint. Eine ahnliche 
Struktur wurde kurzlich fur einen Ni"-Tetrathionaphthalin- 
Komplex mit Halbleitereigenschaften vorge~chlagen~~~.  
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