
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 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forscbungsgemeinschaft und dem 
Fond> der Chemischen lndustrie unterstiitzt. Dr. H. Paulus, Abt. Strukturfor- 
schung der T H  Darmstadt. und Dr. W. Massa, Fachbereich Chemie der Univer- 
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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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Experimenielles 

Stochiometrische Mengen der Elemente werden unter Ar- 
gon in einer Quarzbombe mit Korundeinsatz auf 1150°C er- 
hitzt, 1 h bei dieser Temperatur gehalten und dann in Schrit- 
ten von ca. 100"C/h abgekiihlt. Aus den homogenen Reguli 
lassen sich plattchenformige Kristalle brechen. 
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Bortrifluorid 
Kristallstruktur einer metastabilen Phase'**] 
Von Dietrich Mooiz und Michael Steffenf'] 

Die trigonal-planare Molekiilstruktur von Bortrifluorid 
und der B-F-Abstand von 1.31 A wurden durch Spektro- 
skopie und Elektronenbeugung an der Gasphase direkt be- 
stimmt[']. Wir berichten iiber das Ergebnis einer Kristall- 
strukturbestimmung dieser einfachen Verbindung. 

Die Einkristallzucht auf einem Diffraktometer in zuge- 
schmolzener Glaskapillare erfolgte durch langsames Abkiih- 
len im Kaltgasstrom auf - 131 " C  (Fp= - 127.1 "C). Bei die- 
ser Temperatur wurden auch alle Rontgenbeugungsmessun- 
gen durchgefuhrt. Sie ergaben die monokline Raumgrupqe 
P2, /c, die Gitterkonstanten a = 4.779, b = 14.00, c = 7.430 A, 
/3= 107.60" und acht Molekiile BF3 in der Elementarzel- 
le1''. 

Die Molekiile sind planar; die nicht fur thermische Bewe- 
gung korrigierten B-F-Abstande und die FBF-Winkel 
streuen zwischen 1.26 und 1.31 A (Mittelwert 1.287 A) bzw. 
zwischen 118 und 122". Bei Beriicksichtigung auch intermo- 
lekularer B . . . F-Kontakte zwischen 2.68 und 2.71 A haben 
die Boratome trigonal-bipyramidale Koordination (Abb. 1). 

8"' F(211 

I 

d 
Abh. 1.  Die beiden unabhangigen BF,-Molekule mil intermolekularen B . .  . F- 
Kontakten (Zeichenprogramm ORTEP). 

Jedes Molekiil ist iiber solche Kontakte insgesamt mit vier 
von ihm unabhangigen Molekiilen verkniipft, wodurch ein 

Ahb. 2. Stereoskopische ORTEP-Darstellung der Kristallstruktur von BF,. 

dreidimensionaler Packungsverband entsteht (Abb. 2). Ver- 
kniipfte Molekiile sind zueinander immer ungefahr senk- 
recht, da die beiden unabhangigen Molekiile ungefahr senk- 
recht und parallel zur b-Achse angeordnet sind. In jedem 
Molekiil nimmt ein Fluoratom an der Verknupfung nicht 
teil. 

Diese Kristallstruktur unterscheidet sich somit grundsatz- 
lich von der der iibrigen Trihalogenide des Bors mit paralle- 
ler Anordnung von nur zwei Molekiilen in einer hexagona- 
len Elementar~e l le~~~.  Darauf sowie insbesondere auf deutli- 
che Wechselwirkungen von acht Molekiilen pro Zelle im 
Bortrifluorid lieBen bereits IR- und Raman-Kristallspektren 
~ c h l i e B e n ~ ~ . ~ l .  Der gleiche Zellinhalt resultierte auch aus Ein- 
kristall-Filmaufnahmen bei - 173 O C k 5 I ,  mit ahnlichen Git- 
terkonstanten wird das Kristallsystem aber als triklin be- 
schrieben. Durch Rontgen-Pulveraufnahmen (Guinier-Si- 
mon-Technik) konnten wir bei - 147 " C  eine enantiotrope 
Phasenumwandlung beobachten. Die hier vorgestellte Kri- 
stallstruktur ist die einer weiteren, metastabilen Phase. 
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Hexakis(dimethylamino)cyclohexaboran, 
eine Bor(1)-Verbindung ohne Elektronenmangel 
Von Heinrich Noth und Hans Pommerening['l 
Professor Row Huisgen zum 60. Geburtstag gewidmei 

Die Molekiilstrukturen von Bor(1)-Verbindungen im fe- 
sten Zustand enthalten gewohnlich B,-Polyedergeruste: 
B4CI4 ein Tetraeder ( la)[ 'a1,  B8Clx ein quadratisches Anti- 
prisma[Ib1, (BCl),,(CH), sowie B,*H:; ein Ikosaeder["~dl. 
Uberraschenderweise zeigt jedoch B4C14 in Losung ein "B- 
NMR-Signal bei 6 = 85 rel. BF3. OEtz['"], was gegen eine clo- 
so-Struktur, aber fur dreifach koordiniertes Bor spricht 
(Analoges gilt fur B4Br4[2b1). Nach Williams[31 konnte B4Cl, 
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