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Abb. 1. Halbsesselkonformation der ungesattigten Zucker ( I )  und (2) im Kristall in stereoskopischer Darstellung. Kristalldaten: ( I ) :  Raumgruppe P2,2,2, ; Z = 4 ;  
Zellkonstanten bei 120 K: a=5.2210(7), b= 15.234(2),c= 16.307(1) A;  (2): Raumgruppe P2,2,2,; Z=4;  a=5.3320(4), b=14.571(1), c=  16.479(2) A. - Die Hochauf- 
lllsungsdatensiitze ( 2 L ,  = 75" fur (1) und 80" fur (2). monochromatische MoK,-Strahlung, R =0.71069 A) sind fur Lorentz- und Polarisationseffekte korrigiert und 
wurden nach der w-Scan-Methode aufgenommen. Die urspriinglichen Kristallstrukturmodelle [6] wurden fur (I) bis R =0.046 und R,=0.052 und fur (2) bis 
R =0.041 und R,=0.048 (3220 bzw. 3922 Reflexe) verfeinert [7]. 

Tabelle 1. Bindungslangen, Bindungswinkel und Diederwinkel von (I) und 
(ti. 

Bindungslangen [A] (1) (2) 
C I A 2  1.327(2) 1.506(2) 
C 1 - 0 5  1.369(2) 1.427(2) 
C2-C3 lSOO(2) 1.33112) 

Bindungswinkel ["I 
C2-C 1-05 
C I A 2 4 3  

Diedenvinkel I"] 
05-C 1-C2-C3 
c1-c2-c3-c4 
C 2 4 3 4 4 - C S  
c3-c4--c545 
C4-C5-054 1 
C545--C1-C2 
c2-cx--ox-c9 
c x - 0 x 4 9 - c 1 0  
C5-C&04--c11 
c4-04-c 1 1-c 12 
CU5-C6--06 
CS-C6--06--07 
C b O 6 - - c 7 4 8  

125.qI) 1 1 1.9( 1) 
12 1.9( 1) 12 1.9( 1) 

- 3.2(3) 
- 13.9(2) 

45.8(2) 
- 65.0(2) 

48.4(2) 
- 15.1(2) 

X = 3  - 78.5(2) 
X=3  174.6(1) 

- 104.7(1) 
178.1(1) 

- 173.9(1) 
152.0( 1) 
177.7( 1) 

12.1(2) 
1.9(2) 

17.3(2) 
- 50.0(1) 

68.1(1) 
- 48.0(1) 
- 175.6( I )  X = 1 
-178.3(1) X = l  
- 141.4(1) 

176.1 (1) 
177.1( 1) 
I59.8( 1) 
171.7(1) 

Die Zahlen in Klammern sind geschatzte Standardabweichungen der letzten 
signifikanten Ziffer. 

0-acetyl-a-D-glucosylbromid mit Zink erhalten['I) und 
daraus hergestelltem Ethyl-4,6-di-O-acetyl-2,3-didesoxy-a- 
~-eryfhro-2-hexenopyranosid (2) durch (Abb. 1, Tabelle 1). 

Diederwinkeln[81 liegen beide ungesattigte Zucker in Halb- 
sesselform vor. Alle Estergruppen sind trans-standig ange- 
ordnet. 

Aus dieser Rontgen-Strukturanalyse geht eindeutig her- 
vor, daB die BF3-katalysierte Reaktion ( I )+  (2) weitgehend 
in einer Ebene und stereospezifisch ablauft, da die C- 
Atome 1-3 sowohl im Edukt als auch im Produkt planar 
angeordnet sind. 
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GdSCI9CZ: Struktur mit Metall-Doppeloktaedern 
und darin eingelagerten C2-Gruppen 
Von Arndt Simon, Eberhard Warkentin und Renk Masse''] 

Die Strukturen metallreicher Lanthanoidhalogenide 
LnX, (1 5 ~ 1 2 )  sind durch das Vorkommen isolierter und 
kondensierter Metallcluster charakterisiert"'. In Ln71,2 

Mit Ausnahme der zur Doppelbindung benachbarten 
C-0-Esterbindung C3:03 in (1) (1.454(2) A) und 
C4-04 in (2) (1.458(2) A) haben die Molekule normal: 
Atomabstande; die beiden Esterbindungen sind um 0.01 A 
langer als in analogen Estergruppen der Zucker. Nach den 
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( = Ln,I 1 2 .  Ln) treten einzelne oktaedrische Ln6-Cluster 
auf, die in den metallreicheren Verbindungen zu unendli- 
chen Strangen, Doppelstrangen oder Schichten verknupft 
sind. 

Bei der Suche nach neuen Verbindungstypen rnit kon- 
densierten Clustern fanden wir die Gadoliniumverbindung 
Gd5C19C2, deren Aufbau in zweierlei Hinsicht uberrascht: 
Einerseits liegt ein neuartiger Cluster aus zwei kondensier- 
ten Metall-Oktaedern vor; andererseits lal3t sich bei dieser 
Verbindung erstmals eine Besetzung der Oktaederzentren 
in Cluster-Verbindungen von Lanthanoiden nachweisen. 

Die Kristallstruktur besteht aus einer dichten Packung 
quasimolekularer Gdl,Cl18(C2)2-Cluster (Abb. 1). Das Ge- 
rust des Clusters enthalt zwei Gd,-Oktaeder (dGd-Gd = 321 

W 

Abb. 1. ,,Dimeref" Gd,,,CI ,,C,-Cluster. Die zum Doppeloktaeder geh6ren- 
den Metallatome sind durch starke Linien verbunden, die C-Atome sind 
schraffiert gezeichnet. 

bis 409 pm), die uber eine gemeinsame Kante verknupft 
sind. Die CI-Atome befinden sich vor den (freien) Okta- 
ederkanten wie in der bekannten M,X,,-Anordnung 

= 261 bis 326 pm). Damit stellt der Doppel-Cluster 
den ersten Schritt einer Kondensation von Ln6XI2-CIu- 
stern uber Oktaederkanten dar, die bei Fortfiihrung der 
Verknupfung uber trans-Kanten zu einer Reihe der allge- 
meinen Zusammensetzung Ln2+4nX6+6n fiihrt (n - Zahl 
der Ln,-Oktaeder in der Kette). Von dieser Reihe waren 
bisher nur das Anfangs- (n= 1) und das Endglied (n= CO) 

bekannt. Die unendliche Ln,X,-Kette ist als Bauelement in 
den Verbindungen Tb2Br3l2l, Er41513' sowie den Strukturen 
vom S ~ ~ C l ~ - T y p [ ~ l  enthalten. Die trans-kantenverkniipfte 
Kette aus M6X12-Chstern tritt auch in NaM0406 auF5l. Zu 
dem Cluster Mo9Yll (Y =Chalkogen)I6] rnit zwei flachen- 
verknupften Mo,Y,-Clustern ergeben sich enge Beziehun- 
gen. 

Beide Oktaederzentren im Gd,,Cl,,-Cluster sind von Cz- 
Gruppen besetzt. Der Abstand dc-,= 146.5 pm entspricht 
einer Bindungsordnung zwischen 1 und 2. Die Abstande 
dGd--C betragen 221 pm zu den Oktaederspitzen und 248 
bzw. 266 pm zu den Basisatomen. Eine vergleichbare, vom 
Ethan abgeleitete C2-Gruppe (d,-,= 148 pm) ist in dem 
(niedrigsymmetrischen) zwolfatomigen Metallcluster der 
Verbindung Rh 12C2(CO)25 gefunden worden"]. 

Gd5CI9C2 wird durch Schmelzelektrolyse von GdC13 in 
einem Graphittiegel (Gd-Anode, 1020 K, 700 mv) als 
schwarze, beim Zerreiben rotliche Kristalle erhalten[81. Die 
Verbindung kann auch nach 2 Gd2CI3 + GdC13 + 2C- 
Gd5CI,C2 in verschweifiten Ta-Kapseln bei 970 K syntheti- 
siert werden. Ihre Zusammensetzung ist durch Elementar- 
analyse['"], Rontgenfluoreszenz- und -Str~kturanalyse['~] 
gesichert. 
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Gd5Cl9C2 kristallisiert monoklin, Raumgruppe P2,/c (Nr. 14), 
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IFe3S(S2CloH12)312- : Die erste synthetische 
dreikernige Eisen-Schwefel-Clusterverbindung 
Von Gerald Henkel, Wolfgang Tremel und Bernt Krebs"] 

Vorlaufige Ergebnisse einer Rontgen-Strukturanalyse 
von Stout et al."] sowie Mol3bauer-spektroskopische Un- 
tersuchungen von Emptage et a1.12] an einem erstmals von 
Shethnd3l sowie Yoch und Arn0d4I vor etwa 10 Jahren be- 
schriebenen ferredoxinartigen Eisen-Schwefel-Protein 
(,,Eisen-Schwefel-Protein 111") aus A .  uinelandii lassen ver- 
muten, dal3 das Zentrum rnit dem niedrigen Redoxpoten- 
tial von -420 mV einen neuartigen dreikernigen Cluster- 
typ reprasentiert. 

Sta t  et al.['] interpretieren diesen Cluster als 3Fe-3s- 
Zentrum, dessen Struktur von der dimeren Fe2S2-Einheit 
der 2Fe-2s-Ferredoxine durch Einschub einer verzerrt-pla- 
naren FeS4-Gruppe abgeleitet werden kann. 

Wir berichten uber einen neuen dreikernigen Eisen- 
Schwefel-Cluster rnit tetraedrischer Koordination der Fe- 
Atome, welcher als Anion Fe,S(SRS):- in der Verbin- 
dung [(C2H5)4N]2[Fe3S7C30H36]. CH30H ( I )  erstmals iso- 
liert werden konnte und dem bisher noch nicht bekannten 
mittleren Glied in der Reihe der tetraedrisch koordinierten 
Fe-S-Clusterverbindungen (Fens4+")'- (n = 2, 3,4) rnit cu- 
bananaloger Struktur des Endglieds entspricht. 

Die Verbindung ( I )  wird durch Reaktion von 1,2- 
Bis(mercaptomethyl)-4,5-dimethylbenzol und Natrium- 
methanolat rnit Eisen(iiI)-chlorid und p-Thiokresol in was- 
serfreiem Methanol bei anschlieoender Fallung mit 
(C2H,),NCI als schwarzbraune Kristalle erhalten. 

Die Struktur von (1) wurde aus Einkristall-Diffraktome- 
terdaten (Syntex P21, Mo,,-Strahlung, Graphitmonochro- 
mator, Szintillationszahler, 28-@-Scan, 4016 symmetrieun- 
abhangige Reflexe, 26,,,,, =44", T= - 133 "C) bestimmt 
und bis R = 0.068 verfeinert (Abb. 1). (I) kristallisiert rnit 
zwei Formeleinheiten in der triklinen Raumgruppe Pi 
rnit den bei - 133 " C  bestimmten Gjtterkonstanten 
a = 10.226(3), b =  16.505(4), C =  16.777(5) A, a=81.97(3), 
p= 73.69(3), y= 86.59(3)". 

Der Aufbau des Fe-S-Zentrums leitet sich aus der 
Fe4S4(SR)4-Cubanstruktur durch Nichtbesetzung einer der 
vier Tetraederpositionen des Eisens ab. Die Fe-Atome bil- 
den ein vollstandig gebundenes Dreieck und sind jeweils 
verzerrt tetraedrisch von einem ,,anorganischen" S-Atom, 
das alle drei Fe-Atome verbriickt, und weiteren drei Mer- 
capto-S-Atomen umgeben, von denen zwei leicht asymme- 
trische Briicken zu den benachbarten Fe-Atomen bilden. 
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