
Gasts, dessen aromatische und aliphatische Protonen au- 
Ber im ublichen Bereich stark hochfeldverschoben erschei- 
nen (AC~(H~,~<  ,,,, ;,,.) = 0.5, A6(CH3) = 0.6 ppm). Auch Mesity- 
len wird in waBriger Ldsung von Ic eingeschlossen (Ultra- 
schallbehandlung), wie analog gezeigt werden konnte 
(6=6.2 und 1.8; A6(H,,,,,,,.)=0.6 ppm, A6(CH3)=0.5 

Wahrend also der Monocyclus 2c ungeladene Castmo- 
lekule nicht nennenswert bindet, fiihrt die in l c  mogliche 
allseitige Ummantelung zur eindeutigen Gasteinlagerung 
innerhalb des vorgeformten Wirthohlraums. 

Wie die Herstellung der analogen Wirtverbindung 6a"' 
beweist (0.8% Ausbeute), die einen modifizierten Hohl- 
raum enthalt, bewahrt sich die fur l a  gewahlte Einstufen- 
Synthesestrategie auch mit anderen Bausteinen. 

PPm). 

y 3  

C"3 

Der gefundene Unterschied in der Bindung kationi- 
scher, anionischer und ungeladener Gaste durch den bi- 
cyclischen Wirt l c  verspricht Moglichkeiten zur Beeinflus- 
sung der Komplexierung in Hohlraumen durch pH-abhan- 
gige Ladungstrager an der Peripherie. Auch wegen der Re- 
levanz zur Steuerung des Teilchendurchtritts durch Mem- 
branoffnungen181 erscheinen uns die hier beschriebenen 
Wirtverbindungen im Sinne einer Gastselektierung von ho- 
hem Interesse''! 
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zyl. H), 6.9. 7.05 (AA'BB', 24 aromat. H), 7.3 (s, 6 aromat. H). 
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phat. H). 2.05 (s, 6H, Briickenkopf-CHI). 3.33 (s. 12 benzyl. H), 4.22 (4, 
240CH2), 7.24, 7.64 (24aromat. H). - ELMS: m/z 1622. 
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[9] Zum Teilchentransporl mit oder gegen pH-GeTslle vgl. 181. 

6- 171.4. 141.9, 139.7. 131.6, 129.3, 127.3, 124.8, 61.6, 58.1, 36.5, 25.2, 

[CuJ61,lzoQ - ein neuartiges Polyanion in der 
Verbindung (pyH)2ICu3I5I** 
Von Hans H a r P  und Joachim Fuchs 
Professor Georg Manecke zum 70. Geburtstag gewidmet 

In Iodocupraten(1) [CU,,,~,]("-~)' finden sich trigonal- 
planar und tetraedrisch koordinierte Cu-Atome, wobei 
Cu13-Einheiten uber gemeinsame Kanten, Cu1,-Tetraeder 
uber gemeinsame Ecken, Kanten und Flachen (!) zu hoher 
kondensierten Iodocuprat(1)-Ionen verknupft sein konnen. 
Dies fuhrt zu einer uberraschenden Vielfalt in der Struk- 
turchemie der Iodocuprate(1); die Beispiele reichen von 
niedermolekularen Einheiten wie [CUI~]~ ' [ '~  oder den zwei- 
kernigen Ionen [ C U ~ I ~ ] ~ ' ,  [ C ~ 2 1 ~ ] ~ '  und [Cu2I6]"' uber ho- 
her kondensierte Einheiten wie [CU416]2Q, [ C U ~ I ~ ] ~ ~ .  
[CU~I~]~ ' ,  [cu611 I]se oder [ C U ~ I , ~ ] ~ ~  bis zu hochpolyme- 
ren Anionen wie ~[Culy],  L[Cu214'], A[Cu312] oder 
~ [ C U , I ~ ] ~ * ~ .  Eine solche Vielfalt wird bei anderen Iodome- 
tallaten nicht angetroffen. Struktur und Kondensations- 
grad der Iodocuprate(1) werden dabei von GroBe, Form 
und Ladungsverteilung der beteiligten Kationen be- 
stimmt. 

Im System PyridiniumiodidKuI konnte jetzt das 
bisher groBte Iodocuprat(1)-Ion mit lnselstruktur isoliert 
werden. Die Strukturaufklarung einer Verbindung der 
Zusammensetzung (PYH)~[CU,I~] ergab, dalj sie als 
(pyH)24([CU&,]I4) formuliert werden ~ u B ' ~ ' .  Neben iso- 
lierten IG-Ionen auf den Punktlagen 8b und 24d der kubi- 
schen Raumgruppe Fm3c liegen in der Elementarzelle acht 
Iodocuprat(1)-Ionen [ C U ~ ~ I $ ~ " "  vor (Abb. 1). In ihnen 

Abb. 1. Struktur und Anordnung des Anions [ C U ~ , , ~ ~ ~ , ] ' ' ' ~  im Kristall. 

sind 36 Cu14-Tetraeder uber jeweils drei bzw. zwei gemein- 
same Kanten zu einer Einheit mit der BuDerst seltenen Ei- 
gensymmetrie 432 ( = O )  verknupft. Die 56 I-Atome des 
Anions kdnnen idealisiert als Ausschnitt einer kubisch 
dichtesten Kugelpackung aufgefaDt werden (Abb. 2a); 
acht allseitig flachenzentrierte Wurfel sind zu einem groRe- 
ren Wurfel ZusammengefaBt, bei dem die I-Atome in den 
Flachenmitten und im Zentrum fehlen. Die Cu-Atome be- 
setzen 36 Tetraederlucken des Iodteilgitters so, daB 24 Cu- 
Atome die Ecken eines Wurfels mit oktaedrischem Habitus 

[*I Prof. Dr. H. Hartl, Prof. Dr. J. Fuchs 
Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie 
der Freien UniversitBt 
FabeckstraOe 34/36, D-1000 Berlin 33 

["I Synthese und Strukturuntersuchung von lodocupraten(i), 7. Mitteilung. 
Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen lndustrie geferdert. ~ 6. 
Mitteilung: 121. 
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besetzen, d. h. Positionen, die entstehen, wenn die Ecken 
eines Wiirfels abgeschnitten werden. Die 12 restlichen Cu- 
Atome liegen auf den Kantenmitten dieses Wiirfels; FIS- 
chen- und Wurfelmitte sind unbesetzt (Abb. 2b)= Nimmt 
man fur le einen van-der-Waals-Radius von 2.2 A an, \o 
ergibt sich fur den Hohlraum im Zentrum des Anions ein 
Durchmesser von ungefahr 7 A. Die Locher in de! Flii- 
chenmitten haben einen Durchmesser von etwa 1.5 A uiid 
sind damit fur den Durchtritt von Gastmolekiilen oder 
Kationen in den Hohlraum des Wiirfels zu klein; die Ver- 
bindung kristallisiert 1osungsmittelfrei. 

a) b) 

Abb. 2. a)  Blick entlang einer Achse senkrecht zu einer Wiirfelfliiche auf tlds 

Anion [ C U , ~ ~ ~ . ] " ' ~  : groBe Kreise: I ;  kleine Kreise: Cu; Abstlnde [pm]: C u-l 
264.9(5)-270.8(5), Cu. . .Cu 278.9(5)-285.4(7); Winkel ["I: I-Cu-1 103.6(?)- 
I l3.7( I). b) Cu-Teilstruktur des Anions [Curals61zoe (Wiirfel mit oktaedri- 
schem Habitus). Schraftierte Dreiecke: Vorderseite; schwane Dreierke: 
Riickseite. 

Das mit Benzol isostere Pyridinium-Ion C5H6N" tauscht 
wegen der Fehlordnung der NH-Positionen haufig eine 
hohe Eigensymmetrie vor, die zu ungewohnlichen Kristall- 
strukturen mit ebenfalls hoher Symmetrie fiihd'l. Im vor- 
liegenden Fall sind die 192 Pyridiniumringe der Elemen- 
tarzelle urn ihre Schwerpunkte in 0 0.19 0.11 bzw. 0 0.22 
0.23 angeordnet und bilden zusammen mit den 32 IQ-IO- 

nen eine anpassungsfahige Matrix fur die acht 
[ C ~ ~ , I ~ ~ ] ~ ~ ~ - I o n e n .  

Arbeitsuorschr@ 
1.38 g (6.7 mmol) Pyridiniumiodid werden mi1 1.9s (10mmol) Cul in 
150 mL Aceton unter RiickfluB 2-3 h erhitzt und anschlieDend heiD filtrirrt. 
Durch langsames Abkiihlen und Zutropfen von wasserfreiem Ether oder 
Chloroform (1-2 Tropfedmin) werden gelb-braune wilrfelf&rmige Kristdle 
ausgefiillt. 

Eingegangen am 18. Februar, 
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Komplexinduzierter Abbau von As&: 
Stabilisierung eines As2S3-Liganden 
Von Henri Brunner. Heike Kauermann, Bernd Nuber. 
Joachim Wachter* und Manfred L. Ziegler 

Eine Fundgrube fur neue Liganden in Ubergangsmetall- 
komplexen ist das System Arsen/Schwefel. Aus As4S3 und 
As's4 konnten Verbindungen mit ASS,-['', AsS-I2] und 
As2S-Ligandenf3' erhalten werden; Kafigmolekiile als Li- 
ganden fehlen aber bisher, wtihrend sie im Phosphor/ 
Schwefel-System bekannt sind (P4S314]). Bei der Suche nach 
Komplexen mit ASS-Kafigmolekiilen als Liganden setzten 
wir 1, 4 und 7 mit As4S4 urn. Von den Produkten 2, 3, 5, 
6 und 8 enthalt 8 einen As2S3-Liganden als bisher grofites 
Bruchstiick des As4S4-Kafigs. 

Die Komplexe 2 (griin) und 3 (rotviolett) lassen sich 
durch Umsetzung von As4S4 mit [(C,Me5)2Fe2(CO)4] 
1 in siedendem Toluol gewinnen. Dagegen bildet 
[(C,Me,),Co2(C0),](Co=Co) 4 mit AS'S' in Toluol (SOT) 
den carbonylhaltigen Komplex 5 und den schwarzbraunen 
Cluster 6. 

[(C,Me5)2FeZ(CO)4] + As4S4 

1 

[(CSMeS)zCoz(C0)2] + As4S4 

4 

Die photochemischen Umsetzungen von 1 und 7 mit 
As4S4 in Tetrahydrofuran (THF) ergeben 3 bzw. den vio- 
lettbraunen Komplex 8Isl. Die Zusammensetzung der dia- 
magnetischen Komplexe 2, 3, 5, 6 und 8 ist durch Feld- 
desorptions-Massenspektren sowie fur 2, 6 und 8 durch 
vollstandige Elementaranalysen gesichert. Die Reaktion 
von [(C5Mes)2W2(C0)4]( W= Wmit As4S4 liefert dagegen 
lediglich die bereits bekannten, ausschliefilich S-haltigen 

S)2S2]161. 2, 3 und 5 gemeinsam durfte ein side-on gebun- 
dener As2-Ligand als Vierelektronendonor ['I sein, der zu- 
sammen mit den zum Ausgleich der Elektronenbilanz er- 
forderlichen Schwefelliganden zur Stabilisierung niedriger 
Metall-Oxidationsstufen geeigneter erscheint als gemischte 
ASS- Liganden. 

Eine Rontgen-Strukturanalyse von 8['l ergab, da13 in die- 
sem Komplex ein neuartiger As2S3-Ligand als 4e-Donor 
mit zwei durch ein S-Atom uberbruckten cis-standigen, q2- 
gebundenen Ass-Einheiten vorliegt. Man erhalt so einen 
,,Kerb" mit einer C2-Achse durch S(2) und den Mittel- 
punkt des Co2S2-Vierecks. Die Struktur unterscheidet sich 
von den Schwefel-Arsen-Ketten des As,S,-Schichtgitters 
hauptsachlich durch die von den beiden C,Me5Co-Einhei- 

Komplexe [(CSMeS)2W2(~-S2)S21 und [(CSMe5)2W2(p- 

1') Dr. J. Wachter, Prof. Dr. H. Brunner, Dr. H. Kauermann 
lnstitut fiir Anorganische Chemie der Universitlt 
UniversitiitsstraBe 31. D-8400 Regensburg 
Prof. Dr. M. L. Ziegler, Dr. B. Nuber 
lnstitut fiir Anorganische Chemie der Universitiit 
Im Neuenheimer Feld 270. D-6900 Heidelberg 
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