
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, 
veriinderte Fassung am 14. MBrz 1986 [Z 16731 

[ I ]  G. A. Bowmaker. 0. R. Clark, D. A. Rogers, J. Chern. Soe. Dalton Trcccis. 
1984, 37. 

121 H. Hartl, 1. BrIldgam, F. Mahdjour-Hassan-Abadi, Z.  Narurforsch. H J U  
(1985) 1032, zit. Lit.; G. A. Bowmaker, G. R. Clark, D .  K. P. Yuen. J. 
Chern. Sac. Dalton Trans. 1976, 2329: N. P. Rath, E. M. Holt, J. Chrm. 
Soc. Chern. Commun. 1985. 665;  S. Andenson, S. Jagner, Aeta Chew. 
Stand. Ser. A39 (1985) 181. 

131 h 3 c ,  a-3825.2(8) pm, pk,=2.69 g.cm-', Z=96.[(pyH)2(Cu,I,)j, 
p=94.9cm-'  (MOK,.). I197 unabhlngige Reflexe, 651 mit 1>2o(I), H U T -  

den zur Strukturaufkliirung mi1 Patterson- und Fourier-Methoden 15) ver- 
wendet. R = 0.058. Weiterc Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung 
kbnnen beim Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathem'ttik 
GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterle- 
gungsnummer CSD-5 I 893, der Autoren und des Zeitschriftennitats ange- 
fordert werden. 

[4] Beispiele: S. Geller, Science 176 (1972) 1016; S. Geller, P. M. Skarstatt. S .  
A. Wilber, J. Elecrrochem. Soc. 122 (1975) 332: L. Y. Y. Chan, S. Geller, 
P. C. Skarstad, 1. Solid Stare Chern. 25 (1978) 85. 

[5 ]  P. Luger. J. Fuchs, Acra Cysrallogr. Sect. A. im Druck. 

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 
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ten erzwungene all-cis-Anordnung. Ein Vergleich der Bin- 
dungslangen fur beide Arten von As-S-Bindungen ergibt 
eine uberraschend geringe VFriationsbreite fur As-S-Ab- 
stlnde. Ihr Mittelwert (2.231 A) entspricht den 2.237 A des 
p2,q2-AsS-Liganden in [(CSMe,)2M02AsS3Co(C0)2][21 und 
ist mit denjenigen in Realgar (As4S4) und Auripigment 
(As2&) vergleichbarlyI. Die Winkel an S und As ahneln, bei 
allerdings geringer Aufweitung, mehr denen in As2& als in 
As4&. 

Abb. I. ORTEPZeichnung der Struktur von 8 im Kristall. Ausgewahlte Bin- 
dungslangen [A] und -winkel ["]: Co-SI 2.224(4), Co-As 2.324(3). Co'-SI 
2.267(4). AS-SI 2.237(4), A s - S ~  2.226(2), AS-CO-S1 58.3( I ) ,  SI-CO-Sl' 86.3(2), 
CO-SI'-As' I12.4( I), AS-S2-AS' 104.8(1), S I - A S - S ~  103.3(2). 

Die vorliegenden Ergebnisse unterstreichen die Bedeu- 
tung von AS& als Ausgangsmaterial fur neue As-S-Ligan- 
den, zeigen aber auch die Schwierigkeiten bei der Steue- 
rung des komplexinduzierten Kafigabbaus, der entschei- 
dend vom eingesetzten Ubergangsmetallkomplex abzuhan- 
gen scheint. 
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Nur in 2-Stellung substituierte 1,3,2-Dioxaborole 
als Synthese-Aquivalente fur das 
Glykolaldehyd-Anion* * 
Von Giinter Wu@* und Achim Hansen 
Professor Leonhard Birkofer zum 75. Geburtstag gewidmet 

In der Syntheseplanung spielt das Glykolaldehyd-Anion 
:CHOH-CHO als Synthon eine wichtige Rolle, weil damit 
im Sinne einer Aldolreaktion a$-Dihydroxyaldehyde, das 
heifit insbesondere Kohlenhydrate, gut aufgebaut werden 
konnen. 

l a ,  X=P(OMe),; lb,  X=B-Ph; Ic, X=Sn 
R '  = Alkyl, Aryl 
RZ = H, Alkyl, A v l  

Als Synthese- Aquivalente sollten cyclische Endiolate 1, 
R '  = R2 = H, geeignet sein. Praparativ nutzen IieRen sich 
bisher jedoch lediglich deren 4- oder 4,5-substituierte Deri- 
vate. Ramirezl" gelang die Reaktion von 1,3,2-Dioxa- 
phospholen la rnit Aldehyden und Ketonen zu a$-Dihy- 
droxyketonen. Die Bor- bzw. Zinn-Endiolate l b  und lc 
konnten Mukaiyama et al.['' ebenfalls durch Aldolreaktio- 
nen zu a$-Dihydroxyketonen umsetzen. 

Uns interessierten die bisher nicht bekannten, nur in 2- 
Stellung substituietten 1,3,2-Dioxaborole 7a-e als Bau- 
steine fur die Kohlenhydratsynthese. Wir konnten sie nun 
erstmals in ausgezeichneten Ausbeuten auf folgendem 
Weg synthetisieren: 

Die Boronsauren 5a-e wurden mit'dem Diol 4, das aus 
Vinylencarbonat 2 und Anthracen 3 durch Diels-Alder- 
Reaktion und nachfolgende Hydrolyse leicht zuganglich 
ist13], zu den Estern 6a-e umgesetzt. Diese sind bei 160- 
220°C/10-2 mbar sublimierbar und lassen sich durch Gas- 
phasenthermolyse bei 550°C/10-* mbar nahezu quantita- 
tiv in die analysenreinen 1,3,2-Dioxaborole 7a-e umwan- 
deln[41. Die Gesamtausbeute bezogen auf 2 betragt uber 
80%. 

/OH 

I I I  I I - / /TI ' 

2 3 

a, R=Cyclohexyl; b, R =  Methoxy; c ,  R =  Phenyl; 
d, R =  2-Methylphenyl; e, R=2,6-Dimethylphenyl 
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