
nung von Pd&llz-Molekulen vor (Abb. lb). Diese @-Form 
geht beim Tempern (500°C) in die a-Form uber. Beide 
Modifikationen geben im Vakuum ein Sublimat von [Pd&112] 
((3-Modifikation). 
Im Massenspektrometer liefern beide Modifikarionen 
Pd6Cll2-Mokkule (mitt). Molgew. 1064) mit hoher Intensi- 
tat; (PdC12),-Molekule mit n + 6 treten nicht auf. Daher ist 
unwahrscheinlich, daR das beobachtete Pd&l~z-Moleku~ 
Ketten- oder Ringgestalt hat. Offenbar liegen in der Gas- 
phase wie in der (3-Modifikation Pd&llz-MoIekule gemiD 
Abb. l b  vor [31. 

Besonderes Interesse verdient der leichte ubergang Kette z=? 
Polyeder. Wir fuhren dies darauf zuruck, daR sich eine 
[PdClyz]-Kette zu einem Pd6Cl12-Polyeder aufwickeln laRt 
(Abb. lc). Man hat nur vom Kettenanfdng her je eine der 
vier von jedem Pd-Atom ausgehenden Bindungen zu losen, 
so daR der Zusammenhang der Kette erhalten bleibt, aber 
alle Bindungen frei drehbar werden. Molekularkinetisch 
geht dies zweifellos so vor sich, daD alternierend Bindungen 
geoffnet und (in neuer Lage) geschlossen werden. Alle Bin- 
dungswinkel (Pd-CI-Pd und C1-Pd-CI) bleiben hierbei 
unverandert. Es ist hervorzuheben, daR hiermit die erste 
begrundete Vorstellung uber die Entstehung solcher M6X12- 
Gruppen gegeben wird. 
Durch Auswertungvon Literaturangaben 13~41 erhalt man mitt- 
lere Bindungsenergien fur die Pd-CI-Bindung: [PdC14/ 21- 
Kette (a-PdClz) : 48 kcal; gasformiges Pd6Cl12: 46 kcal; gas- 
formiges PdC12: 62 kcal. Die Pd-C1-Bindungsenergie fur die 
Kette stimmt praktisch mit der fur das Polyeder iiberein. 
Bedeutsam ist, daR die ersten der vier Pd-Cl-Bindungen 
einer [PdC14/z]-Einheit leichter getrennt werden, als die letz- 
ten; daher reint die Kette beim Aufwickeln zum Polyeder 
nicht ab. 
Beim Verdampfen des Platin@)-chlorids aus einem Praparat, 
das hohe Anteile der [Pt6Cll~]-Modifikation enthalt, beobach- 
tet man im Massenspektrometer als schwerste Teilchen 
Pt,jC~~2-Molekii~e (mittl. Molgew. 1596) [51. Jedoch treten 
hier - anders als bei Pd6C112 - auch Ionen wie Pt4C18' und 
PtSCllO@ (mit etwas geringerer Intensitat als Pt6C112') auf. 

Dienen die dspz-Orbitale des Metallatoms zur Bindung der 
C1 @-Ionen in planarer Anordnung, so sind die verbleibenden 
d-Orbitdle des Palladiums (Platins) voll besetzt; sie stehen 
fur Metall-Metall-Bindungen nicht zur Verfugung. Die Exi- 
stenz von Pd6Cllz und Pt6C112 selbst in der Gasphase besta- 
tigt eindringlich, daR [M,$&]-Polyeder bereits durch C1- 
Brucken zusammengehalten werden konnen. Die Bedeutung 
und die Auswahl der bei solchen Polyedern (auch M = Nb, 
Ta, Mo, W) an den M6-Oktaeder mehrfach gebundenen ,,in- 
neren" Atome Xi [61 erscheint dadurch in einem neuen Licht. 
Bei Verbindungen vom Typ [Nb&112]C14/2 oder 
[Mo,jCI&I2C14,2 besitzen die Metallatome ebenfalls die der 
dspz-Hybridisierung entsprechende C1-Umgebungr?]. Aber 
bereits aus den beobachteten Atornabstanden geht hervor, 
daD hier z u s a  t z l i ch  M e  t a l l  - M e t  all-Bindungen vorliegen: 

In der [Nb&11~]2~-Gruppe kombinieren die verfugbaren 
6x 4 d-Orbitale der Nb-Atome zu 8 vollbesetzten Dreizentren- 
bindungen (81, die uber den Flachen des M6-Oktaeders liegen. 
In der [MO&i8]4c'-GrUppe kombinieren die 6x 4 d-Orbitale 
der Mo-Atome zu 12 vollbesetzten Einfachbindungen langs 
der Kanten des Ms-Oktaeders. 
SchlieRlich konnen noch die p,-Orbitale der Metallatome be- 
setzt werden. Dies erinoglicht die Bindung weiterer ,,kuRe- 
rer" [61 Atome Xa. Dadurch ergibt sich eine Verknupfung 
der Gruppen uber Xa, z.B. im [Nb&iiz]C12,2[91 oder 
[Mo&l~]ClfCl$,, (61, oder aber eine vollstlndige Ab- 
sattigung ohne weitere Verknupfung, z. B. im 
K4[Nb&lfz]CI; "01 oder { [Mo&l$]Cl~}z0 [111. 
Auch beim Pd&112 und Pt6C112 sollte die Fahigkeit zur Bin- 
dung von Elektronendonatoren gepruft werden. 

Eingeyangen am 16. Januar 1967 [Z 4191 
- _ _ ~  
[*] Prof. Dr. H. Schafer, Dip1.-Chem. U. Wiese, 

Dipl.-Chem. K. Rinke und K. Brendel 
Anorganisch-Chemisches Institut der Universitat 
44 Munster, Hindenburgplatz 55 

[I] A .  F. Wells, Z. Kristallogr., Mineralog. Petrogr., Abt A I U O ,  
189 (1938). 
[2] K.  Broderscn, G. Thiefe u. H. G. v. Schnering, Z .  anorg. allg. 
Chem. 337, 120 (1965). 
[3] 19: E. Bell, U. Merten u. M .  Tagami, J .  physic. Chem. 65, 510 
(1961), schlossen indirekt aus Gleichgewichtsmessungen im Sy- 
stem Pd/Cl2, da8 die Gasphase neben PdC12 auch Pd+Xlo eiithalt. 
[4] M. A .  Oraiiskaya u. N. A .  Mikhailuva, Russ. J .  inorg. Chem. 
(engl. Ubersetzung) 5, 5 (1960). 
[ 5 ]  Wir danken Herrn Dr. W. Nickels, Fried. Krupp MAT, Bre- 
men, fur Messungen in den hohen Massenbereichen. 
[6] H. Schafer u. H. C . V .  Schnering, Angew. Chem. 76, 833 
(1964). 
[7] F. A. Corrorr u. T. E. Haas, Inorg. Chem. 3, 10 (1964). 
[8] R .  J.  Gillespie, Canad. J. Chem. 39, 2336 (1961); S. F. A. 
Kerrle, Nature (London) 1966, 1021. 
191 A .  Simon, H.  G. v. Schnering, H.  Wohvle u. H. Schufer, Z. an- 
org. allg. Chem. 339, 155 (1965). 
[lo] A .  Simon, Dissertation, Universitit Munster, 1966. 
[ l l ]  P .  A .  Vaughan, Proc. nat. Acad. Sci. (USA) 36, 461 (1950). 

Darstellung des Diammonium- 
tetraselenomolybdats 

Von A .  Miiller, B. Krebs und E. Diemanil[*] 

Leitet man Selenwasserstoff in eine eisgekuhlte gesattigte Lo- 
sung von Molybdantrioxid in konzentriertem Ammoniak, 
so fallt nach anfanglicher Gelb- und Rotfarbung der Losung 
tiefviolettes bis schwdrzes (NH&MoSe4 ( I )  kristallin aus. 
Die Substanz (I) konnte durch Elementaranalyse, Weissen- 
berg- und Precession-Aufnahmen (Raumgr. Dh:; a = 9,97, 
b = 12,63, c = 7,22 A; P-KzS04-Typ), IR- und Elektronen- 
absorptions-Spektrum charakterisiert werden. Bei Anwesen- 
heit von Sauerstoff zersetzen sich Losungen von ( I )  und auch 
festes ( I )  sehr schnell. Definierte Selenomolybdate waren bis- 
her nicht beschrieben worden [I]. 
Das IR-Spektrum (NaCl- u. KBr-Bereich) zeigt lediglich die 
Schwingungen des NH4+-Ions zur Symmetrierasse Fz (vj w 
3200 cm-1; v4 = 1395 cm-1). Aus dem Fehlen einer Ab- 
sorption im Bereich der Ubergangsmetall-Sauerstoff-Schwin- 
gungen (fur M-0-x-Bindungen = 1100 bis 800 cm-1) ist das 
Vorliegen gemischter Oxoselenomolybdat-Anionen auszu- 
schlieRen. Die Grundschwingungen von MoSei- (IR-aktive 
Schwingungen v~(Fz )  und Vq(F2) bei Td-symmetrie) liegen 
unterhalb des KBr-Bereiches. 
Das Elektronenabsorptionsspektrum der violetten waRrigen 
LGsung von ( I )  ergibt im Bereich zwischen 10000 und 33000 
cm-1 starke Maxima bei 17990 und 26040 cm-1. In Tabelle 1 
sind zum Vergleich die Absorptionsmaxima des MOO;- und 
des MoSi- mit aufgefuhrt. Die Bande bei 17990 cm-1 ist ein- 
deutig dem ubergang vom obersten besetzten Molekul- 
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Tabelle 1. Elektronenabsorptionsmaxima (?ma, (cm-1)) von Moo$, 
MoSi- und MoSeZ- (vgl. [2, 31). 

2tz --f 2e oder t, --f 3t2 
('A1 ---t Tz) 

MOO:- 43200 48000 
Most- 21 400 31 500 

MoSe!- 1 17990 1 26040 

orbital der Symmetrie t2 zum ersten unbesetzten MO der 
Symmetrie 2e zuzuordnen. [Grundzustand (la1)2(1 t2)6(le)4- 
(2t$01)6; angeregter Zustand . . . (2t2)6(t1)5(2e)l; zum MO- 
Schema vgl. [2J]]. Da das MO tl an den Liganden zentriert 
ist und 2e im wesentlichen ein MO darstellt, das am Zentral- 
atom lokalisiert ist, wird der Gang der Charge-transfer- 
Bande tl +2e  der Chalkogenomolybdate nach Tabelle 1 
verstandlich. (Die Ionisierungsenergie nimmt vom Sauer- 
stoff zum Selen ab). 

Eingegangen am 19. Januar 1967 [Z 4251 

[*] Dr. A. Muller, Dr. B. Krebs und stud. chem. E. Diemann 
Anorganisch-Chemisches Institut der Universitat 
34 Gottingen, Hospitalstr. 8-9 

[l] Bei der yon Wendenhorst [Z. anorg. allg. Chem. 173, 268 
(1928)] als rotes (!) KzMoSe4 beschriebenen Substanz mu0 es sich 
nach den Versuchsbedingungen um KOH, das von gemischten 
Oxoselenomolybdaten angefarbt ist, handeln. (NH&MoSe4 
konnte weder in reiner Form dargestellt noch charakterisiert 
werden. 
[2] A. Miiller, W .  Rittner u. G. Nagarajan, Z. physik. Chem. N.F., 
im Druck. 
[3] A .  Muller, B. Krebs, W.  R imer  u. M. Stockburger, Ber. 
Bunsenges. physik. Chem., im Druck. 

Casium- und Rubidium-pentafluorathylat 

Von F. Seel, R .  Budenz u. W, Gombler[*l 

Trifluoracetylfluorid ( I )  bildet rnit Casium- und Rubidium- 
fluorid - vornehmlich in Acetonitril - die Verbindungen 
CsFC2F40 (2a) bzw. RbFC2F40 (26) .  Ihre Zusammen- 
setzung wurde aus dem 19F-NMR-Spektrum der Losung und 
durch NaDanalyse der auskristallisierten Stoffe ermittelt. Bei 
Temperaturerhohung dissoziieren (2a) und (2b) reversibel in 
ihre Komponenten [Gasdruck von (2a) bei 100°C 7 60 
Torr, von (2b) bei 25 "C = 48 Torr]. 

VERSAMMLUNGSBERICHTE 

Bereits bei Zusatz geringer Mengen von CsF oder RbF  sowie 
von Kaliumfluorid zur Losung von ( I )  in Acetonitril ver- 
schwindet die Multiplett-Struktur der I9F-NMR-Signale 
von ( I )  tS(CF3) = 78,6 ppm und S(CF) = -11,3 ppm (CFC13 
als auBerer Standard), J = 6,l Hz]. Dies deutet auf einen Fluo- 
ridionen-Austausch der Art : 

oder 
CF3COF Z CF3CO+ + F- (A) 

CF3COF+ F- CF3CFz0- (B) 

Fur Gleichung (B) spricht der Umstand, daB Alkalimetall- 
fluoride Anionen-Donatoren, aber nicht -Akzeptoren sind. 
Im Einklang rnit der Annahme, daD ( 2 4  und (2b) Penta- 
fluorathylate sind, steht die chemische Verschiebung des CF3- 
Signals von ( I )  [S = 85,3 ppm bei 0 "C im Falle von (Zu)] in 
das Gebiet der an CF2 gebundenen CF3-Gruppen (80 bis 
93 ppm) und des CF-Signals [6 = 36,4 ppm in Falle vom 
(Za)]  in Richtung auf die Signale der CF2-Gruppe in Athern 
rnit der Gruppierung -CF20CF2- (70 bis 90 ppm)rll. Das 
19F-NMR-Spektrum einer Suspension von K F  in einer 
Losung von ( I )  in Acetonitril zeigt, daD ( I )  mit KF nur 
unvollstandig zum Pentafluorathyldt reagiert. CsFC2F40 
(Zu) fugt sich in die Verbindungsreihen CsF.SO2 121, CsF- 
OSF4 [31, insbesondere CsF.OCF2 141 und CsF.OC(CF3)2 151 
ein . 
Pentafluorathylate sind sehr feuchtigkeitsempfindlich. IR- 
spektroskopisch konnte nachgewiesen werden, daD sich (2a) 
mit Wassersdampf zu Casium-trifluoracetat umsetzt : 

C F ~ C F ~ O C S  + H20 4 C F ~ C O ~ C S  + 2 HF 

Eingegangen am 2. Januar 1967 [Z 4231 

[*] Prof. Dr. F. Seel, R. Budenz und W. Gombler 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
66 Saarbrucken 15 

[l] Vgl. H.  Snhr : Anwendungen der kernmagnetischen Resonanz 
in der organischen Chemie. Springer, Heidelberg 1965, S. 287. 
[2] F. Seel u. L. Riehl, 2. anorg. allg. Chem. 282, 293 (1955); 
F. Seel u. J.  Boudier, ibid. 342, 173 (1966). 
[3] W. C. Smith u. V.  A .  Engelhardt, J. Amer. chem. SOC. 82, 3838 
(1960). 
[4] M .  E. Redwood u. C .  J .  Willis, Canad. J. Chem. 43, 1893 
(1965). 
[5] Ch. T. Ratclifle u. J .  M .  Shreeve, Chem. Commun. 1966,674. 

Reaktor-Chemie 

Vom 3. bis 4. Oktober 1966 veranstalteten die GDCh-Fach- 
gruppe ,,Kern-, Radio- und Strahlenchemie" und die Kern- 
forschungsanlage Julich des Landes Nordrhein-Westfalen in 
Julich ein Symposium uber Reaktorchemie. 

A u s  d e n  V o r t r a g e n :  

Analytische Untersuchungen an plutoniumhaltigen 
Brennstoffenr * I  

A .  v. Baeckmann, E. Mainka und L. Lindner, Karlsruhe 

1965 und 1966 hat die Gesellschaft fur Kernforschung in 
Karlsruhe zur Herstellung U02/Pu02-haltiger Elemente fur 
die schnelle Nullenergieanordnung Kdrtsruhe (SNEAK) aus 
den Vereinigten Staaten eine groljere Menge Plutoniumdi- 

[*I Diese Arbeit wurde im Rahmen der Assoziation zwischen der 
Europaischen Atomgemeinschaft und der Gesellschaft fur Kern- 
forschung mbH., Karlsruhe, auf dem Gebiet der Schnellen 
Reaktoren durchgefiihrt. 

oxid bezogen. Um die fur die ffbernahme und weitere Ver- 
arbeitung notwendigen chemischen Analysen durchfuhren 
zu konnen, wurde im Institut fur Radiochemie des Kern- 
forschungszentrums Karlsruhe ein analytisches Laborato- 
rium eingerichtet, in welchem seit Mitte 1965 sowohl die Ab- 
nahmeanalysen fur das PuOz als auch Kontrollanalysen fur 
den fertigen UOz/PuOz-Brennstoff ausgefuhrt werden. Alle 
Arbeiten rnit Plutonium werden in gasdichten Handschuh- 
kasten ausgefuhrt, in denen ein Unterdruck von ca. 20 mm 
Wassersaule aufrechterhalten wird. 

Zur Bestimmung des Plutoniumgehalts im PuOz wenden wir 
folgende Verfahren an : 

1. Cerimetrische Bestimmung111: Losen in 11 N HN03, 
0,05 N NH4F, Oxidation rnit A g o  zu PuO:+, Zusatz von 
NH2S03H und Al3+, Reduktion mit FezC zu Pu4+, Oxida- 
tion des iiberschiissigen Fez+ rnit Ce4+. (Die Endpunktsindi- 

[l] J.  Corpel u. F. Regnaud, Analytica chim. Acta 35, 508 (1966). 
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