
in Ausbeuten > 70% erhaltenen Isodiazomethankomplexe 
(6)121 sind so stabil, daB sie nach chromatographischer Ab- 
trennung vom Phosphanoxid sublimiert werden konnen. 

Mit Aldehyden und Ketonen setzt sich (2) in einer Wittig- 
analogen Reaktion zu Komplexen (7) rnit N-Isocyaniminoal- 
kanliganden um: 

Ha 
(2) + RR'C -0 __* M(C0)5CtN-N- CRR' + OPPhi 

( 7) 
Z. B. R = R' = CH,; R = CeH,, R' = H 

Auf diese Weise wird eine Verbindungsklasse am Komplex 
bequem zuganglich, von der nur ein Mitglied - 

CNN =c(CH3)C6H4-p-OCH3 - in freier Form charakteri- 
siert werden konnte[']. 

Dan die Reaktionsmoglichkeiten von (1) in Pentacarbo- 
nylmetall(6A)-Komplexen damit noch keineswegs erschopft 
sind, zeigt die saurekatalysierte Isomerisierung zu den kom- 
plexen Cyanamidderivaten (S), die bei Raumtemperatur in 
2-3 d abgeschlossen istl'l. Besonders glatt und quantitativ 
verlauft diese Reaktion in Gegenwart von Palladium(l1)- 
Verbindungen in CO-Atmosphare. 

H@ 
(2) - M(CO),N_-C-N-PPh, (8) 

A rbeitsvorschr ften 

Alle Losungsmittel und Reagentien mussen wasserfrei und 
ggf. N,-gesattigt sein. 

(1): 157.4 g (0.6 mol) PPh3 werden in 600 ml CH,C12 sus- I 

pendiert, rnit 50.6 g (0.5 mol) NEt, und 15.3 g (0.25 mol) 
Formylhydrazin versetzt und auf 50-60 "C erwarmt. Hierzu 
tropft man langsam 77.0 g (0.5 mol) CCb, belaBt 4-5 h auf 
dieser Temperatur und zieht dann die fluchtigen Bestandtei- 
le bei Raumtemperatur ab. Der im Hochvakuum getrockne- 
te, pulverisierte Ruckstand wird rnit 200 ml Ethanol/Wasser 
(1 : 1.5) digeriert, abgesaugt und aus heiBem Ethanol umkri- 
stallisiert; Ausbeute 31.7 g (42%) (1) als orange-braune Kri- 
stalle. 

(2c): 1.76 g (5 mmol) W(CO)6 werden in 100 ml Tetrahy- 
drofuran bis zur Abspaltung von z 110 ml CO bestrahlt. Zu 
der auf -30°C gekuhlten Losung gibt man 1.39 g (4.6 
mmol) (l), riihrt 2 h bei -30°C und 1 h bei 0 ° C  und zieht 
das Solvens ab (0 "C, Hochvakuum). Nach Absublimieren 
von W(CO)6 extrahiert man 6mal rnit je 50 ml siedendem 
Petrolether (40-60 "C), filtriert rasch durch Filtercellulose 
und engt auf ca. 1/3 des Volumens ein. Im Kuhlschrank kri- 
stallisiert blaBgelbes (2c) (2.91 g, 93%) aus. 

(7), M = W, R = R = CH3: In die Losung von 0.63 g (1 
mmol) (2c) in 30 ml Aceton wird ca. 1/2 min lang trockenes 
HC1-Gas geleitet. Man riihrt noch 2 h, entfernt das Solvens 
und chromatographiert den Ruckstand an Silicagel mit 
CH,C12/n-Hexan (4: 1). Nach Abziehen des Solvens hinter- 
bleiben 0.20 g eines blaBgelben Feststoffs (50%, 
Fp= 86.5 "C). 
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BISIC - ein ,,anorganisches Porphin'""' 
Von Bernt Krebs und Hans- Ulrich Hurterl'l 

Die Praparation und Charakterisierung von Borsulfiden 
ist schwierig. Im festen Zustand eindeutig nachgewiesen 
wurde lediglich B2S3, das eine polymere, aus B3S3-Sechsrin- 
gen und B&-Viemngen aufgebaute Schichtstruktur bil- 
det['l. Die Existenz von Bf2S, B4S, BS und B2S5t2I als defi- 
nierte Phasen ist noch nicht gesichert. Fur eine Verbindung 
der Zusammensetzung BS2 gibt es bisher nur massenspektro- 
skopische sowie thermoanalytische H i n w e i ~ e ~ ~ . ~ ~ .  

Bei der Untersuchung binarer und ternarer Borsulfi- 
dell."', bl erhielten wir jetzt auf zwei verschiedenen Wegen 
ein neues Bordisulfid der Molekularformel B8Si6. Erhitzt 
man in einem graphitierten oder durch eine Bornitrid- 
Schicht geschutzten geschlossenen Quarzglasrohr[kl ein 
B2S3/S-Gemisch (Molverhaltnis 1 : 1.5) bei ca. lop4 bar in ei- 
nem Zweizonenofen rnit scharfem Temperaturprofil (300/ 
100 "C) schnell auf ca. 300 "C, so scheidet sich innerhalb ei- 
nes schmalen Bereichs in der kalteren Zone des Reaktions- 
rohres ein kristallines Produkt ab. Die farblosen, bis 2 mm 
langen Nadeln sind extrem hydrolyseempfindlich und zer- 
setzen sich im geschlossenen GefaB unter Normaldruck (N2) 
oberhalb 11 5 ' C. Die Verbindung [Elementaranalyse 
B: S = 1 : 2.01(2)] kristallisiert monoklin (Raumgruppe P2i/ 
c), a= 12.158(3), b=4.089(1), c=21.961(4) A, p= 107.65(3)", 
Z =  16 BS2, V= 1040.4 A3, pber= 1.913, pexp= 1.90(2) 
g . cm - '. Wie die vollstandige Rontgen-Strukturanalyse 
(1349 Diffraktometerdaten, R = 5.5%) zeigt, besteht festes 
Bordisulfid aus diskreten, exakt planaren B8S,,-Molekulen, 
deren porphinartiges Geriist vier uber Schwefelbriicken ver- 
knupfte 1,2,4,3,5-Trithiadiborolan-Ringe enthalt. In Abbil- 
dung 1 ist die Molekulstruktur rnit den uber chemisch aqui- 
valente Bindungsparameter gemittelten Abstanden und 
Winkeln wiedergegeben. Das Molekul hat innerhalb der 
Fehlergrenzen D4h-Symmetrie (exakte Symmetrie im Kri- 

Abb. 1. B8Sf6-Molekul mil Bindungslangen [A] und Bindungswinkeln (u=0.003 
A bzw. 0.1"). 

['I Prof. Dr. B. Krebs, Dipl.-Chem. H.-U. Hurter 
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stall: C,). Die mittlere B-S-Bindungslange (1.811 A) ent- 
spricht etwa der in B2S3 (1.808 und deutet auch hier, in 
Ubereinstimmung rnit der Planaritat des Molekuls, auf star- 
ke (p-p)n-Wechselwirkungen hin. Der signifikante Unter- 
schied der beiden Typen von B-S-Bindungslangen in den 
Fiinfringen (Abb. 1) bestatigt erstmals die aus CNDO-Rech- 
nungen fur Trithiadiborolane abgeschatzten unterschiedli- 
chen n-Bindungsordnungen['I. Die Ahnlichkeit der Struk- 
turmerkmale mit denen von Dimethyl- und Dichlor- 
1,2,4,3,5-trithiadiborolan in der GasphaseI6l zeigt die bemer- 
kenswerte substituentenunabhangige Konstanz der Bin- 
dungsverhaltnisse in dem stabilen Fiinfring. 

Einen zweiten Syntheseweg zu B8St6 fanden wir in der 
Thiolyse der von Schmidt und Siebertl'l beschriebenen halo- 
gensubstituierten Trithiadiborolane. So ergibt Umsetzung 
von 3,5-Dibrom-1,2,4,3,5-trithiadiborolan mit Trithiokoh- 
lensaure als H2S-Generator[81 in verdiinnter CS2-Losung 
nach 

s-s 

das porphinartige BxSl, in ca. 6% Ausbeute neben polyme- 
ren, aus S-verkniipften B2S3-Fiinfringen bestehenden 
(B2S4),-Ketten1'1. Die Cyclisierung kann im Reaktionsge- 
misch durch Zugabe von dX- oder d9-Ubergangsmetallver- 
bindungen begunstigt werden; die Geometrie des B8S1,-Mo- 
lekiils laRt die Bildung interessanter Ubergangsmetallkom- 
plexe mit quadratisch-planarer Koordination des vierzahni- 
gen Liganden zu (transanularer S . .  . S-Abstand in BxS16: 
4.667 A). 

Im Massenspektrum von BXSI6 tritt neben weiteren Frag- 
menten als Bruchstiick mit maximaler Intensitat BzSf auf. 
Das Raman-Spektrum zeigt im Bereich der Valenzschwin- 
gungen Banden bei 942, 935, 883, 861, 835, 590, 530, 518, 
462, 439 (vs), 344, 328 cm-  I .  
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Zintl-Phasen mit komplexen Anionen: 
Sr3Si2As4 und Sr3Ge2As4'**I 
Von Brigitte Eisenmann und Herbert Schatfer''' 

Die Halogenide und Chalkogenide der Alkali- und Erdal- 
kalimetalle zeigen einen weitgehend heteropolaren Bindungs- 

['I Prof. Dr. H. Schafer. Dr. B. Eisenmann 
Abteilung I1 fur Anorganische Chemie im 
Eduard-Zintl-lnstitut der Technischen Hochschule 
HochschulstraMe 4, D-6100 Darmstadt 
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charakter, dem beim Ubergang zu den entsprechenden Ver- 
bindungen mit den Elementen der 5. und 4. Hauptgruppe 
des Periodensystems zunehmend metallische Bindungsantei- 
le zugemischt werden[']. Heteropolare Wechselwirkungen 
sind auch charakteristisch fur die Alkali- und Erdalkalime- 
tallsalze von Sauren mit komplexen Anionen (z. B. Sulfate, 
Phosphate usw.), doch fehlen bisher systematische Untersu- 
chungen an Verbindungen mit komplexen Anionen, bei de- 
nen in analoger Weise metallische Bindungsanteile hinzu- 
kommen. In den von uns jetzt synthetisierten metallisch 
glanzenden, in dunner Schicht jedoch rot durchscheinenden 
Verbindungen Sr3Si2As4 (1) und Sr3Ge2As4 (2) liegen, wie 
vollstandige Rontgen-Strukturanalysen an Einkristallenl'] 
ergaben, eindimensional unendliche Kettenverbande (Abb. 1 
und 2) vor, die in dieser Weise zu interpretieren sind. 

Abb. 1. [Si2As: ],,-Anion in SrISiLAs4 ( 1 ) .  0- S I .  0- As. 

n 0 

Abb. 2. [Ge2As: ],-Anion in Sr,Ge2As4 (2): @ := G e .  0 s As. 

In beiden neuartigen Verbindungen (1) und (2) sind die 
Si- bzw. Ge-Atome tetraedrisch von drei As-Atomen und je- 
weils einem gleichen Nachbarn umgeben. Somit entstehen 
As3Si-SiAs3- bzw. As,Ge-GeAs,-Einheiten, die im Falle 
der Siliciumverbindung iiber gemeinsame Kanten (vgl. Abb. 
1) zu eindimensional unendlichen Ketten vernetzt sind. Im 
Unterschied dazu sind die As3Ge-GeAs,-Einheiten in der 
Germaniumverbindung so miteinander verbunden, daB alle 
drei As-Atome einer -GeAs,-Gruppe Brucken bilden, von 
der dazugehorigen anderen -GeAs3-Gruppe hingegen nur 
ein As-Atom zur Vernetzung beitrlgt; zwei As-Atome blei- 
ben dabei endstandig (Abb. 2). In beiden Fallen resultieren 
Kettenanionen, die nach ihrer Zusammensetzung und nach 
der Bindigkeit ihrer Komponenten (Zintl-Klemm-Konzep- 
tionl") als (Si2As:-), und (Ge,As:-), zu formulieren sind. 
Die sechs negativen Ladungen werden durch drei Sr2 + -10- 
nen kompensiert. 

Unsere Befunde machen deutlich, daR beim Ubergang 
von Salzen mit komplexen Anionen zu ternaren intermetalli- 
schen Verbindungen ahnliche Ubergangsformen im Bin- 
dungscharakter auftreten, wie es fur viele binare Verbindun- 
gen bereits friiher gezeigt worden ist['l. 
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