
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. 
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Institut fur Anorganische Chemie der Universitiit 
Meiserstrak 1, D-8000 Munchen 2 
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Institut fur Tiellemperaturforschung 
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[**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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Ag, oSi401 3, das erste Tetrasilicat[**I 

Von Martin Jansen und Hans-Lothar Keller[*] 
Bei einem Uberblick uber die bisher bekannten Silicat- 

Strukturen fallt auf, daR der Ubergang von Einfachketten 
(4- SiOi-) zu Schichten (#$ Si20:-) nicht luckenlos ist[". 
Ahnliches gilt auch fur die Verknupfung einzelner (SiO: -)-Te- 
traeder zu kettenformigen Anionen : Neben den hlufig anzu- 
treffenden Ortho- und Disilicaten findet man nur selten Trisili- 
cate. Uns gelangjetzt erstmals die Synthese und Charakterisie- 
rung eines Tetrasilicates. 

AgLoSi401 wurde durch Umsetzuiig der binaren Kompo- 
nenten Ag20 und SiOz (Tiefquarz) unter erhohtem Sauerstoff- 
druck als homogenes zinnoberrotes, feuchtigkeitsunempfind- 
liches Pulver erhalten [P(O,)= 2-4.5 kbar, T= 500--600"C, 
t= I--3 d]. Die nur geringfugig silberreicheren Nachbarphasen 
Ag6Si20,(I)[21 und Ag6Si207(11)[31 waren im Produkt nicht 
nachweisbar. Kristallzuchtung gelang ausgehend von den bi- 
niiren Oxiden in Silbernitratschmelze nach einer fruher be- 
schriebenen MethodeI4] unter Anwendung von ca. 4.5 kbar 
Sauerstoffdruck bei 600°C. 

Ag oSi4013 kristallisiert triklin in der Raumgruppe P i ~ s ~ .  
Im Tetrasilicatanion (Abb. 1)  variieren die Abstande Si-0 
zwischen 158.9 und 168.3 pm, ihre Mittelwerte betragen 

Abb. 1. Struktur dcs Anions Si,Ois- irn Silbersalz 
~ 

[*I Dr. habil. M. Jansen 
liistitut fiir Anorganische und Analytische Chemie der Universitiit 
Heinrich-Huff-Ring 58, D-6300 Lahn-GieBen 
Dr. H.-L. Keller 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
Olshausenstrak 40-60, D-2300 Kiel 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter- 
Stiitlt. 

500 

161.6pm fur terminale und 165.0pm fur Bruckenbindungen; 
die drei Winkel Si-0-Si betragen 146.5, 137.7 und 128.4". 

Das anscheinend bevorzugte Auftreten bestimmter Arten 
von Silicatanionen konnte darauf zuruckzufuhren sein, daD 
es sich bei der Mehrzahl der bekannten Strukturen um natur- 
lich vorkommende Mineralien handelt, bei deren Entstehung 
das Angebot an Gegenkationen durch die geochemische Selek- 
tion begrenzt war. Es ist daher nicht auszuschlieBen, daR 
auf synthetischem Wege - wie im Falle des hier beschriebenen 
Silbersilicates - weitere ungewohnliche Silicate erhalten wer- 
den konnen. 
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2296 beobach tete lntensititen (Diffraktometerdaten); Strukturaukliirung 
mit Patterson- und Fourier-Methoden, .,full matrix"-LSQ: R = 0.049. 

Bicyclo[2.2.2]octa-5,7-dien-2-carbonsaure und 7-Me- 
thylen-bicyclo[2.2.2]octa-2,5-dien [**I 

Von Rudolf Gompper und Karl-Heinz Etzbach[*] 
Prqfessor Hellmut Bredereck zum 75. Geburtstag gewidmet 

Aus dem O/C-Produktverhaltnis bei der Alkylierung der 
Alkalimetallsalze von Bicyclo[2.2.2]octanon-Derivaten, z. B. 
denen von Barrelenon (1  ), kann man auf einen antiaromati- 
schen Effekt z.B. im Anion voii (2) schlieRen['! Man darf 
erwarten, daR in den Anionen von (2) und ( 4 )  ahnliche 
elektronische Verhaltnisse vorliegen (vgl. 12]). 7-Methylen-bi- 

( 1 )  (2) ( 3 )  (41 

cyclo[2.2.2]octadien ( 3 ) ,  das potentielle Ausgangsmaterial fur 
( 4 ) ,  1st in ,,selir geringer Ausbeute" beim Belichten einer Lo- 
sung von Allen in Benzol neben anderen Produkten erhalten 
wordeni3I. Die fur die Synthese von Barrelenon ( I  ) entwickel- 
ten Methoden''] sollteii die Herstellung von (3 )  im praparati- 
ven MaDstab ermoglichen und daruber hinaus allgemein 7 -  
substituierte Bicyclo[2.2.2]octadiene zuganglich machen. 

Durch Diels-Alder-Reaktion erhalt man aus Dihydro- 
phthalsiiure und Acrylsauremethylester (vgl. [41) das Anhydrid 
( 5 )  und daraus durch Elektrolyse (10mmol-Ansatz: 180 ml 
Pyridin, 30ml Wasser, 5ml Triethylamin; vgl. i1 ,51)  Bicy- 
clo[2.2.2]octa-5,7-dien-2-carbonsauremethylester ( 6 )  neben 
dem tetracyclischen Lacton ( 7 )  (Strukturvorschlag entspre- 
chend[']). (6) zerfallt oberhalb von 80°C in Benzol und Acryl- 
slureester. 

Mit Lithium-tetrahydridoaluminat IaRt sich (6) zum Alko- 
hol ( 8 )  reduzieren, der ohne Reinigung mit Toluolsulfo- 
nylchlorid das Tosylat ( 9 )  ergibt (chromatographische Aufar- 
beitung; Kieselgel, Chloroform). Die Umwandlung von ( 9 )  
in (3) ,  eine farblose, leicht bewegliche Fliissigkeit, gelingt 
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