
entstehen, in Gegenwart von Chlorsilanen als Silylenol- 
ether abgefangen werden konnen. 

Zu unserer Uberraschung fanden wir nun, daB sich ei- 
nige a,e-ungesattigte P-Arylketone 3 und ein a-Benzyli- 
denlacton 1 zu den P-silylierten Carbonylderivaten 4 bzw. 
2 umsetzen, wenn man eine Losung von Butyllithium und 
CuCN in T H F  bei -75°C langsam mit einer Mischung 
von Enon und Chlorsilan ( 1  : 2) versetzt und anschlieBend 
bei - 75 "C mit waBriger Ammoniaklosung aufarbeitet["'. 

1 

1.) CISIR'R~~ 
2.) Zugabe zu Bu2Cu(CN)Li2 

be1 -75% in THF 
3.) NH3/ t i 2 0  

4.) oder F 
0 

2 

Tabelle 1. Die Produktr 2 und 4 wurden aus dem Dioxanon I [ I  I ]  bzw. den 
Enonen 3 [4-Phenyl-3-buten-2-on, 1.3-Diphenyl-2-propen- I-on, 3-@-Metho- 
xyphenyl). 1 -phenyl-2-propen- I-on] hergestellt (siehe allgemeine Arbeitsvor- 
schrift). Die spezifischen Drehwene wurden in CHCIJ (c-0.5-1.0) ge- 
messen. Alle spektroskopischen Daten (IR, MS, 'H- und "C-NMR). sowie 
die Elementaranalysen stehen in ubereinstimrnung mil den angegebenen 
Strukturen. 

Produkt 
R '  R' R'/Aryl Ausb. [Yo] Fp ['C]/[a]FT ["I 

2P 
2b 
2c 
Zd 
4n 
4b 
4c 
4d 
4e 

4f 

81 
70 

52 
68 
65 
66 
62 
59 

72 

71 la1 

t)l/ -61.5 
bl/ -63.0 
92-931- 55.5 
96-971 - 52.0 
0 1  
40-41 
83-84 
73-74 
92-93 

76-78 

~~ ~ ~ 

[a] In diesem Fall muf3te die Tcmperatur fiir einen vollstrndigen Umsatz auf 
-40°C erhbht werden. 

Hierbei wurde beim Dioxanonderivat l'"] iiberhaupt 
keine konkurrierende Butylubertragung beobachtet, son- 
dern nur die Reaktion 1 +2,  wahrend aus den Enonen 3 
die offenkettigen 0-Silylketone 4 zusammen mit den ent- 
sprechenden 0-Butylderivaten im Verhaltnis von 6 : 1-10 : 1 
entstandenli2'. Die Produkte vorn Typ 2 und 4 sind zusam- 
men mit einigen physikalischen Daten in Tabelle 1 aufge- 
fuhrt. Die Ausbeuten ergaben sich nach 0-Desilylierung 
der zunlchst entstandenen Silylenolether und anschlie- 
Bender Reinigung durch Flash-Chromatographie. 

Von den moglichen Michael-Addukten 2 wurde jeweils 
nur ein Hauptdiastereorner mit einer Selektivitat von 92% 
(2d), 97% (2c) bzw. 98% (2a, b) beobachtet. In diesen Pro- 
dukten miissen C2 und C6 wie im Edukt 1 (R)-Konfigura- 
tion aufweisen["I. Durch einen Vergleich der Kopplungs- 
konstanten in 'H-NMR-Spektren ahnlicher Verbindun- 
genliY konnte auf eine (R)-Konfiguration an C5 geschlos- 
sen werden, wahrend der Chiralitatssinn an C1' nicht be- 
stimmt w ~ r d e [ ' ~ ' .  

Unter den hier beschriebenen Bedingungen ist es mog- 
lich, die verschiedensten Silylgruppen wesentlich einfacher 
an bestirnmte Michael-Systeme zu addieren als es die bis- 
her publizierten Methoden gestatten. 

Allgemeine Arbeitsvorschr$t 
Eine Suspension von I Aquiv. CuCN in wasserfreiem T H F  (20-30 mL) 
wurde unler Argon bei - 75°C mil 2 Aquiv. BuLi (1.4 M in Hexan) versetzt 
und auf -40°C aufgewilrmt. Die so erhaltene leicht gelbliche Lbsung wurde 
anschlienend innerhalb von einer Stunde bei -78°C mit einer Lbsung von 
0.5 Aquiv. 1 oder 3 und 1.0-1.5 Aquiv. R'R:SiCI in T H F  (10-15 mL) ver- 
setzt. Dabei tritt eine dunkelgelbe bis tiefrote Farbung ein, die jedoch rasch 
wieder in hellgelb iibergehr. Nach der Zugabe wurde noch eine Stunde bei 
-78°C gerilhrt, bis die Reaktion beendet war (DC-Analyse von Proben). 
Dann wurde der gesamte Ansatz mil conc. NH, versetzt (10-30 mL fur An- 
satze von 1-10 mmol). Man lief3 unter Luftzurritt auf RT aufwilrmen und 
rilhrte. bis eine klare, blaue wBnrige Phase entstanden war. Nach Extraktion 
mil Ether, Trocknen (MgSO,) und Abziehen des Lbsungsmittels erhielt man 
als Rohprodukte Gemische der freien p-silylienen Carbonylderivate sowie 
der entsprechenden Silylenolether. Letztere wurden wie in FuDnote [ 131 an- 
gegeben gespalten. Nach Flash-Chromatographie und Kugelrohrdestillation 
oder Umkristallisation erhielt man die reinen Produkte 2 bzw. 4 (Ausbeuten 
siehe Tabelle I ) .  

Eingegangen am 30. Juni 1988 [Z 28381 

[ I ]  D. J. Anger, 1. Fleming, S. K. Palel. J. Chem. Soc. Perkrn Trans. 11981. 

(21 I. Fleming. T. W. Newton. J. Chem. SOC. Perkin Trans. I 1984. 1805. 
[3] W .  C. Still, J. Org. Chem. 41  (1976) 3063. 
[4] E. W .  Colvin: Silicon Reagents In Urgunic Synthesis. Academic Press, 

[5] E. J. Corey, N. W .  Boaz, Tetrahedron Lerr.  26 (1985) 6015, 6019. 
[6] C. R. Johnson, T. J. Marren. Tetrahedron Lerr. 28 (1987) 27. 
[7] A. Alexakis. J. Berlan. Y. Besace. Tetruhedron Let/. 27 (1986) 1047. 
[8] R. J. Lindermann, A. Godfrey. K. Horne. Terrahedron Letf. 28 (1987) 

391 I ;  N. Rehnberg, T. Freyd. G.  Magnusson, ibid. 28 (1987) 3589: R. J. 
Lindermann, A. Godfrey, ibid. 27 (1986) 4553. 

19) Y. Horiguchi, S. Matsuzawa, E. Nakamura, I. Kuwajima. Tetruhedron 
Lett. 27 (1986) 4553. 

[lo] Nur in einem Fall wurde eine direkte Silylgruppeniibertragung beobach- 
tet. Diese Reaktion wurde mil cis-4-Phenyl-3-buten-2-on und Trimethyl- 
silylchlorid in Gegenwart von Naphthalinlithium in T H F  bei -95°C 
durchgefiihrt 151. 

[ 1 I] Das enantiomerenreine (2R.6R)-(E)-5-Benzyliden-1,3-dioxan-4-on 1 
[Fp=82-83"C, [a]BT- -59.0" (c=2.4. CHCI,)] wurde aus dem entspre- 
chenden Dioxanon und Benzaldehyd mit einer Gesamtausbeute von 
50% hergestellt; vgl. D. Seebach, J. Zimmermann. Helu. Chim. Acra 69 
(1986) 1147; ibid. 71 (1988). im Druck. 

[ 121 Die beiden Michael-Addukte konnten durch Flash-Chromatographie 
getrennt werden. 

1131 Die Silylenolether der Produkte 2,  die teilweise die wanrige Aufarbei- 
tung iiberstanden. konnten mil Tetrabutylammoniumfluorid gespalten 
werden (THF/ - 75°C). wilhrend das rohe E/Z-Silylenolethergemisch 
der offenkettigen Produkte 4 mil 2 N HCI hydrolysien wurde (THF/ 

1141 Siehe Literaturangaben in 1111 sowie Y. Noda, D. Seebach, Helu. Chim. 
Acra 70 (1987) 2137; D. Seebach. J. Zimmermann. U. Gysel. R. Ziegler. 
T.-K. Ha, J. Am. Chem. Soc. 110 (1988). im Druck. Uber die stereoselek- 
tive Protonierung von Enolaten f3-silylierter Carbonylverbindungen sie- 
he: I. Fleming, J. H.-M. Hill, D. Parker, D. Waterson, J .  Chem. Soc. 
Chem. Commun. 1985. 318; I .  Fleming, J. J. Lewis, ibid. 1985, 149. 

[IS] Falls die Ubertragung der Silylgruppe von derselben Seite aus erfolgt 
wie bei der Addition von Kohlenstoffnucleophilen, weisi C I '  (S)-Konfi- 
guration auf. 

2521. 

London 1988, S. 51, zit. Lit. 

20°C). 

[ V 1904 ,( OH)$Q, ein ellipsoid formiges 
Cluster-Anion aus der ungewohnlichen Familie 
der V'"/V"-Sauerstoff-CIuster 
Von Achim Muller*. Michael Penk, Erich Krickemeyer. 
Hartrnut Bogge und Heinz-Jurgen Walberg 

Wahrend es bislang nur ein ,.groBeres" VV-Isopolyan- 
ion, nlrnlich [Vlo02a]6e, gibt, sollte die Zahl der Viv/Vv- 
Sauerstoff-Cluster nach unserer Hypothese"] weitaus gro- 
l3er sein. Wir konnten jetzt die zu dieser Cluster-Familie 

['I Prof. Dr. A. Miiller. M. Penk. E. Krickemeyer, 
Dr. H. Bbgge. H.-J. Walberg 
Fakultilt fiir Chemie der Universitat 
Postfach 8640. D-4800 Bielefeld 1 
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gehbrende schwarze Verbindung 1 erhalten und durch 
Elernentaranalyse, manganometrische Titration des Viv- 
Anteils, Thermoanalyse, 1R-Spektroskopie, magnetische 
Messungen und Einkristall-Rontgenstrukturanalyse'2' cha- 
rakterisieren. 

Das Anion (V1904,(OH)9]EG~3' weist eine hohe Zahl von 
Protonen auf: es hat die Form eines Ellipsoids rnit nahe- 
rungsweise C3-(D3- ohne das zentrale V-Atom) Symrnetrie 
und wird durch Verknupfung von zwdlf V06-Oktaedern 
(V'") und sechs V0,-Tetraedern (V') sowie einer zentralen 
VV04-Einheit erzeugt (Abb. 1). Eine fur jedes V-Atom ex- 
ponentiell gewichtete Sumrnierung der V-O-Bindungslan- 

deutet darauf hin, daB irn Anion von 1 V" nur okta- 
edrisch und Vv nur tetraedrisch umgeben ist (fur tetra- 
edrisch umgebenes V"' gibt es noch kein Beispiel). Die so 
ermittelte Zahl an VIV-Atomen stirnmt mit dem bei der 
mangdnornetrischen Titration gefundenen V"'-Anteil iiber- 
ein (vgl. hierzu auch signifikante Unterschiede zwischen 
V"'-VtV- und ViV-VV-AbstBnden). 

Abb. 1. Stereobild der Struktur de) [V,,O,,(OHk]' -Ion) in Kri5tallen von I 
(Blickrichtung senkrecht zur angenihenen C,-Achse; V" = schwan, 
V' = schraftien, zentrales fehlgeordnetes V schraffien in der ersten Fehlord- 
nungsposition und doppelt schraftien mit unterbrochenen V-0-Bindungen in 
der zweiten, 0 und H = weill). Abstands- [pm] und Winkelbereiche ["I (ohne 
zentrales V0,-Tetraeder und p,-0-Atom; vgl. Text): V". . .VIv 289.6(2)- 
299.4(2), V'". . .Vv 330.1(2)-361.0(2). V-O,.,, 159.2(6)-162.8(6), VIv-(p>- 
O(H)) 195.S(5)-202.5(5). ViV-(fi2-O) 196.0(5)- 199.4(6), V'"-(p,-0) 197 2(5)- 
203.1(5), V"-(prO) 165.7(6)-168.7(5), Vv-(p,-O) 179.0(5)-181.9(6): O,..,-Viv- 
(p-0) 95.8(2)-103.9(3), O,e,,,-Vv-(p-O) 104.7(3)-109.9(3). (p-O)-V'"-(p-O) 
82.4(2)-93.9(2). 153.0(2)-164.7(2), (p-O).V".(pO) 108.1(3)-114.5(2), V"-(p>- 
0)-Vv 129.5(3)-131.6(3), V'v-(pI-O(H))-V'V 11 I .  1(3)-116.0(3). V'v-(p,-O)-Vv 
122.2(3)- 143.7(3). V"-(p,-O)-V'v 92.6(2)-96.0(2). 

Inrnitten des Anions liegen ein V04-Tetraeder und ein 
p,-0-Atom fehlgeordnet auf zwei Gitterplatzen im Verhalt- 
nis 1 : 1 vor; die Fehlordnung konnte nur fur das V-Atom 
aufgebst werden, da  sich die Positionen der p3-O-Atome 
der beiden Tetraederlagen sowie die des p,-0-Atoms und 
des zusatzlichen p,-0-Atoms nicht signifikant unterschei- 
den. Die 18 auBeren V-Atorne werden durch das p4- und 
die vier p3-O-Atorne im Zentrurn des Anions sowie durch 
zwolf p3-O- und 15 p2-O-Atome in der ,,auBeren Schale" 
verkniipft. Von den letzteren sind die neun p,-0-Atorne 
protoniert, die an einer Kantenverknupfung von zwei V06- 
Oktaedern beteiligt sind; die sechs verbleibenden, unpro- 
tonierten p2-O-Atorne verbinden jeweils eine V06- rnit ei- 
ner V0,-Einheit. 

Die V'"-Zentren sind antiferrornagnetisch gekoppelt 
( p = 3 . 2 ~ ~  bei Raumtemperatur), und die magnetische Sus- 
zeptibilitat nimrnt bei Temperaturerniedrigung ( 7 2  160 K) 
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stetig ab. Unsere Untersuchungen deuten darauf hin, d a b  
von Vanadium eine ungewohnlich grone Zahl ,,binlrer" 
gernischtvalenter Cluster, die auch rnit verschiedener Elek- 
tronenpopulation vorkornmen konnen, existiertl'l. In die- 
sem Zusammenhang durfte auch das geringe Redoxpoten- 
tial VIv+ Vv wesentlich sein. Das V"/V"/O-System ist 
dartiber hinaus fur das Verstandnis des technischen V20s- 
Katalysators (fliissige Mischung aus VzOs und Na-Vana- 
dat, in der ahnliche Cluster vorkornmen sollten), fur den 
ESR-spektroskopisch ein erheblicher Viv-Cehalt nachge- 
wiesen wurde, von Bedeutung'']. 

Die hier diskutierte Verbindungsklasse ist nach unserer 
Auffassung nicht zu den ..klassischen" lsopolyanionen zu 
zahlen, da  es von keinem anderen Metall isolierte Spezies 
gibt, in denen die Zahl der Metallzentren rnit verschiede- 
ner Wertigkeit vergleichbar groD ist. 

Experiment elles 
8.0 g (68.4 mmol) NH4V0, werden in einem 300mL-Erlenmeyerkolben (Eng- 
hals) in 250 mL H 2 0  bei 75°C gel6st (pH 5.8). Nach Abkiihlung auf 70°C 
wird mit 1.37 g (10.5 mmol) Hydraziniumsulfat versetzt (Farbwechsel von 
gelb iiber olivgriin und blauviolett nach dunkelbraun) und 5 min bei dieser 
Temperatur geriihn (der pH-Wert steigt auf 7.3). Dann wird unter Riihren 
mit IOproz. H2S0, auf pH 5.3-5.4 eingestellt und die Reaktionsldsung so- 
fort danach ohne Ruhren (mil Uhrglas abgedeckt) 5 h im t)lbad (65-70°C) 
stehengelassen. Die dabei gebildeten schwarzen Kristalle von 1 (Strichtarbe: 
dunkelbraun) werden heiD filtrien, rnit 2-Propanol und Diethylether ge- 
waschen, im Argon-Strom getrocknet und unter Argon aufbewahrt. Aus- 
beute: 5.0 g (2.36 mmol. 65.5%). IR-Spektrum (Festkdrper/Csl-PreOling): 
3 [ ~ m - ~ ] = 9 7 0  (s, V(V-O,~ ,~) ) .  860 (5). 810 (s), 720 (s. v,,(V-0-V)). 525 (m, 
Y(OH)). 

Eingegangen am 23. Dezember 1987, 
veranderte Fassung am 9. September 1988 [Z 25541 

A. Miiller, E. Krickemeyer. M. Penk, H.-l .  Walberg, H. Bdgge, Angew. 
Chem. 99 (1987) 1060; Angew. Chem. Inr. Ed. Engl.  26 (1987) 1045. 
1: Raumgruppe PI; a- 1317.3(3), 6- 1433.1(3), c= 1602.3(3) pm, 
a=91.16(2), 8=93.46(2), y=91.52(2)", V=3017.7x 10' pm': j1=28.2 
cm- ' ;  Z=2;p,,=2.33 gcm-';  R=0.056 fiir 8008 unabhhgige Renexe 
(Fu> 3.92o(FO); Syntex-P2,-Diflraktometer. Mo,,-Strahlung. Graphit- 
monochromator). Die Wassermolekiile und die Ammonium-lonen sind 
zum Teil fehlgeordnet, so daR ihre H-Atome nicht lokalisien werden 
konnten. Alle neun Wasserstoffpositionen der VOH-Cruppen hingegen 
wurden durch Hochwinkelverfeinerung der Nichtwassentoffatome und 
anschlieBende Differenz-Fourier-Synthese mit inneren Reflexen 
( 2 0 5 4 0 " )  ermittelt. Weitere Wasserstoffatome im Anion wurden nicht 
gefunden. Die erhaltenen Wasserstoffparameter wurden bei der endgiil- 
tigen Verfeinerung fixiert. Das aus Einkristalldaten berechnete Pulver- 
diffraktogramm stimmt mil dem gemessenen iiberein. Weitere Einzelhei- 
ten zur Kristallstmkturuntersuchung kdnnen beim Fachinformations- 
zentrum Energie, Physik, Mathematik GmbH, D-75 14 Eggenstein-Leo- 
poldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-53333, der 
Autoren und des Zeitschriftenzitats angeforden werden. 
Die Formel is! hinsichtlich der Zahl der Protonen aufgrund redundanter 
Untersuchungen (sehr genaue N- und V"-Analysenwene), aufgrund der 
unterschiedlichen Koordination von VIv und Vv. durch das Studium der 
H-Bfickcnlhgen sowie durch die Analyse der V-0-V-AbsUnde eindeu- 
tig (vgl. auch Festlegung nach (21). Die VtV-O-Abstande der neun pro- 
tonienen und der sechs unprotonienen p2-O-Atome sind Bhnlich. da die 
unprotonienen p2-O-Atome auch jeweils an einer deutlich kuneren Vv- 
0-Bindung beteiligt sind: VrV-O(H)-VtV: 196-203 pm; V'v-O-Vv: 
196.199 bzw. 166-169 pm. Der (pI-O)-VrV-Abstand kann also sowohl 
durch eine hotonierung am Sauerstoffatom als auch durch eine starke 
..angrenzende" (p>-O)-V"-Bindung mit erheblichen n-Bindungsanteilen 
vergrdDen werden. Acht H-Atome weisen H-0-Abstlnde von 77-1 13 
pm und einen V-0-H-Winkel von 98-135" auf, eine weitere H-Position 
hat (wahrscheinlich wegen der Koordination des H-Atoms an ein fehl- 
geordnetes Wassermolekiil stark verfilscht) einen ..H-0-Abstand" von 
55 pm. Von diesen neun H-Atomen bilden sechs intermolekulare H- 
Briicken zu (unprotonienen) terminalen 0-Atomen wciterer Anionen, 
wobei erwanungsgemill die 0-0-Abstinde der (p2-0)-H. . .O,,,,-Grup- 
pen kurz sind und im Bereich von 269-286 pm liegen. Die Protonierung 
von V"'-O-V'*-Zentren ist wegen der hdheren Elektronendichte am Sau- 
erstoffatom wahrscheinlicher als die yon Vtv-O-Vv-Zentren. Weiterhin 
lassen sich zwdlf VIv- und sechs V"-Zentren durch eine exponentiell ge- 
wichtete Summierung aller V-0-Bindungslangen jedes einzelnen V- 
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Atoms eindeutig lokalisieren (vgl. 141: die Bindungslangen fur das Vv- 
Atom des zentralen V04-Tetraeders weichen von denen der iibrigen V"- 
Zentren ab. weil sie durch die Fehlordnung verfilscht werden). Das An- 

ten mit vier VOs-Pyramiden verbunden sind und uber zwei 
Ecken zwei A ~ ~ o , - G ~ ~ ~ ~ ~ ~  miteinander verkniipfen. 

ion [V3'Y0,,(OH)q]ne unterscheidet sich von dem von Johnson herge- 
stellten, nicht publtzienen Anion ..[V~vV~,OI~(OH)]'e" (vgl. 16, 71) vor 
allem durch die Struktur, die 2ahl der 0- und H-Atome und das 
V'"/V*-Verhaltnis. Hierbei ist zu beriicksichtigen, daB Johnson die Zahl 
der Protonen und das V'"/V"-Verhiltnis in seinem Anion nicht eindeu- 
tig bestimmen und zusatzlich gefundene Elektronendichte in der NBhe 
des zentralen V-Atoms nicht erklaren konnte. 
Bei 50 strukturell bekannten Verbindungen konnten V0.-Zentren mit 

Hilfe der Summe C. exp(-2.7d(V-O,)). die nach Paulings Konzept der 

Btndungsstlrke (L. Pauling. J. Am. Chem. SOC. 69 (1947) 542) entwickelt 
wurde. eindeutig in V'"- und Vv-Zentren eingeteilt werden (vgl. 161). 
C. N. Kenney, Cafolysis 3 (1980) 123. 
G. K. Johnson, Dmerforion. University of Columbia-Missouri, Colum- 
bia, MO, USA 1977. 
M. T. Pope: Heferopoly and lsopoly Oxometalates (Inorg. Chem. Con- 
reps 81. Springer, Berlin 1983. 

1 - 1  

Abb. I. Struktur deb A t i i c i t i ~  [ , A d ' ' i  {!U,:l' tntt inter,tiriellern, Ichlgeordne- 
tern H?O-MolekiiI in Kristallen von 1 ; C,-Achse senkrecht zur Papierebene. 
Ausgewlhlte Bindungslangen [pm]: V. .V 287.0(1) bis 304.9(1). V-(p,-O) 
191.2(5) bis 200.6(5), As-0  177.0(4) bis 179.0(4). V-O,.., 161.0(5) bis 161.8(5): 
AusgewBhlte Bindungswinkel I"]: 0,erm-V-(p3-O) 105.3(2) bis I13.8(2), ( ~ ~ - 0 ) -  
V-(p,-O) 76.9(2) bis 91.6(2) und 133.1(2) bis 149.5(2). As-0-As 130.7(1), As- 

Ein neuartiger einundzwanzigkerniger Heterocluster 
rnit D,-Symrnetrie: IA#1V:~0q2(H20)J60 

Von Achim Muller* und Joachirn Doring 

Arsen-Vanadium-Cluster rnit Arsen und Vanadium in 
niedrigen Oxidationsstufen waren bisher unbekannt. Das 
neuartige AsV-Cluster-Anion, uber das hier berichtet wird, 
hat interessante Struktur-, Symmetrie- und Kryptandenei- 
genschaften. Die braune Verbindung 

wurde durch Reduktion von Vanadat mit Hydraziniumsul- 
fat in Gegenwart von As'" in Form rhomboedrischer Kri- 
stalle dargestellt"]. 1 wurde durch Elementaranalyse (ein- 
schlieBlich manganometrischer Titration und thermogravi- 
metrischer Kristallwasserbestimmung), schwingungsspek- 
troskopische UntersuchungenI2', magnetische Messungenl'] 
und durch eine Einkristall-Rontgenstrukturanalyse'g' cha- 
rakterisiert. 

Das Anion von 1 hat kristallographische D,-Symmetrie. 
Es besteht aus 15 verzerrt tetragonalen V0,-Pyramiden 
und sechs trigonalen As0,-Pyramiden (Abb. 1). Es schlieI3t 
im Zentrum ein statistisch fehlgeordnetes H20-Molekiil 
ein. Die 15 V05-Pyramiden sind uber Ecken und Kanten 
untereinander und nur iiber Ecken mit As03-Gruppen ver- 
kniipft. Je zwei AsO,-Gruppen sind iiber eine Pyramiden- 
ecke miteinander verbunden und bilden so eine henkelfor- 
mige As20,-Gruppierung. 

Die V0,-Pyramiden lassen sich in drei verschiedenartig 
verkniipfte Gruppen unterteilen. Zur ersten gehoren sechs 
Polyeder, die iiber je zwei Kanten und drei Ecken rnit ih- 
ren Nachbarpyramiden und iiber eine Ecke rnit einer 
As0,-Gruppe verbunden sind. Die zweite Gruppe enthalt 
sechs V0,-Pyramiden, die iiber drei Kanten rnit anderen 
V0,-Pyramiden und uber zwei Ecken rnit zwei As0,-Grup- 
pen verbunden sind. Die dritte Gruppe schliel3lich umfaBt 
drei V0,-Pyramiden, die iiber zwei Ecken und zwei Kan- 

['I Prof. Dr. A. Miiller. J. Doring 
Fakultat fur Chemie der Universitfil 
Postfach 8640, D-4800 Bielefeld 1 

0-V 123.5(2) bis 135.2(2), V-0-V 95.5(2) bis 104.5(2) und 147.0(3) bis 
149.1(3). 

Im Kristallverband sind die Anionen iiber ,,hydratisier- 
te" Kalium-Ionen miteinander verbunden, die eine verzerrt 
oktaedrische Koordinationssphare aus terminal gebunde- 
nen Sauerstoffatomen der Anionen und Sauerstoffatomen 
des Kristallwassers haben. 

V'"- und V'"/V"-Cluster sind Kryptanden und neigen 
zu einer kugelformigen Struktur. Dies zeigen sowohl die 
Erfahrung['I als auch quantenchemische Rechnungen (in 
diesem Zusammenhang ist von Bedeutung, daB die As,OS- 
Gruppen den groBtmoglichen Abstand voneinander ein- 
nehmen). Auch im Cluster-Anion von 1 sind die V-Zen- 
tren, die antiferromagnetisch gekoppelt sindl2I, auf einer 
Kugeloberflache ( r=385+ 15 pm) lokalisiert, wobei es zu 
,,Ausbeulungen" durch die As20,-Gruppen kommt. 

Das Cluster-Anion von 1 kann als ein Model1 fur Spe- 
zies angesehen werden, die bei der Vergiftung des V,Os- 
Katalysators (enthalt V'"-Zentren) durch Arsen entstehen. 

Eingegangen am 25. Juli 1988 [Z 28851 

[I] Arbeifsuorschr$ft 1: 4.1 g (29.7 mmol) Kaliummetavanadat. 1.4 g 
(7.1 mmol) As,03. 1O.Og (103 mmol) KSCN und I.0g (17.8 mmol) KOH 
werden unter Riihren bei 85°C in 100 mL HIO geltist (pH-Wen der Lo- 
sung ca. 8.6). Nach ponionsweiser Zugabe von 2.5 g (19.2 mmol) festem 
Hydraziniumsulfat wird 2 min bei 85°C geriihn (Farbwechsel nach griin- 
lich-braun; pH-Wen ca. 6.8). Beim Aufbewahren der Reaktionslbsung 
bei 20°C steigt der pH-Wen auf u. 8.4. und es fallen groBe braune Kri- 
stalle aus, die nach 1-2 Tagen abfiltrierl werden konnen. Ausbeute: 1.48 g 

121 IR-Spektrum (FestkBrperKsI-PreBling): *OH) =3400 (s), S(HOH)= 
(55%). 

1610 (m), flV-0,.,,)=970 (s), Gp'-O-V)=720 (s), *As-0)=635 (5) m-I. 
Magnetische Messungen: p.,,(290 K)=4.2 B.M., pe,,(160 K)= 2.9 B.M. 

131 R j c :  o=1402.9(4) pm, a-79.26(2)". Y-2632.0~ lo6 pm'; p=67.74 
c m - l ;  Z = 2 ;  R=0.052 fiir 1693 unabhangige Reflexe. Fc,>5 .00(F0) :  Syn- 
te~-P2~-Diffraktometer,  Mo,,-Strahlung (Graphitmonochromator). Wei- 
tere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachin- 
formationszentrum Energie. Physik, Mathematik GmbH. D-75 I4 Eggen- 
stein-leopoldshafen 2. unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD- 
53334. der Autoren und des Zeitschriftenzitats angeforden werden. 

141 Vgl. A. Muller. E. Krickemcyer. M. Penk, H. I. Walberg, Angew. Chem. 99 
(1987) 1060: Angew. Chem. I n f .  Ed. Engl. 26 (1987) 1045. 
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