Arbeitsvorschrift

In eine Quarzampulle (d=20mm, 1=50mm) werden
0.1680¢ Si, 0.7015g K und 2.2892¢g Te eingewogen, die eva-
kuierte und zugeschmolzene Ampulle wird in einem Schutztie-
gel aus Korund bis 630°C aufgeheizt (Sillitrohrofen). Nach
1 h Tempern wird die Temperatur innerhalb von 6 h langsam
auf 280°C erniedrigt, dann 14Bt man weiter abkiihlen. Aus
dem so erhaltenen Regulus konnen kurzprismatische, grau-
schwarze Kristalle isoliert und unter wasserfreiem Paraffinol
unzersetzt aufbewahrt werden.
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Schwingungsspektroskopischer Nachweis eines Ortho-
nitrats: Na;[NO,4 ][]

Von Martin Jansen"]

Vor kurzem konnte nachgewiesen werden, dafl Na;NO;
nicht wie frither angenommen als Orthonitrit (Anion NO3 ™)
vorliegt, sondern entsprechend (NO3)ONaj; eine vom Perow-
skit-Typ abgeleitete Struktur besitzt!!l. Dies legt die Vermu-
tung nahe, daB Na;NO,?! ebenfalls ein Addukt
Na,0O-NaNOj; ist.

Bisher scheiterten alle Versuche, von Na3NO, Einkristalle
fiir eine Rontgen-Strukturanalyse zu gewinnen; eindeutige
Aussagen dariiber, ob in NazNO, Nitrat-lonen vorhanden
sind, sollten jedoch auch mit schwingungsspektroskopischen
Methoden moglich sein.

Na3NO, wurde durch Erhitzen dquimolarer Gemenge aus
NaNOj; (p.a. Merck) und Na,OB!im verschlossenen Silbertie-
gel (300°C, 7 d) als mikrokristallines, farbloses Pulver erhalten.
Das Produkt ist extrem feuchtigkeits- und CO;-empfindlich
und zersetzt sich an der Luft in wenigen Minuten unter Hydro-
xid- und Carbonatbildung.
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Abb. 1. Raman-Spektren von a) NazNO,4 und b) NaNO,.
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Zur raman-spektroskopischen Untersuchung wurden die
Proben unter Argon in Glaskapillaren eingeschmolzen. Das
Spektrum (LRDH 800 Coderg, Ar-Laser, 514.5nm)!*}, ist in
Abbildung 1a in Form eines Strichdiagramms wiedergegeben.

Der Vergleich mit dem Raman-Spektrum von NaNOj; (Abb.
1b) und anderer Nitrate!! zeigt, daB Na;NO, keine NOj3 -Io-
nen enthilt; auch ist aufgrund des Spektrums ein thermischer
Abbau zu Nitriten auszuschlieBen. Die Raman-Absorptionen
lassen sich vielmehr unter Annahme eines Orthonitrats mit
tetraedrischen NO3 ~-Ionen deuten. Eine Zuordnung der be-
obachteten Schwingungsfrequenzen wird in Tabelle 1 vorge-
schlagen. Die Aufspaltungen fiir die bei strenger T4-Symmetrie
entarteten Schwingungen (v2, va, v4) sind vermutlich auf Kri-
stallfeldeffekte zuriickzufithren; sie konnen mit der Lagesym-
metrie D,y gedeutet werden. Eine endgiiltige Interpretation
des Spektrums setzt jedoch die Kenntnis der Raumgruppe
von NazNO, und der Lagesymmetric von NO3~ voraus.
Zum Vergleich sind in Tabelle 1 die beobachteten Schwin-
gungsfrequenzen fiir NFZ[®) angegeben; die Ahnlichkeit der
beiden Spektren entspricht der Erwartung, da NF4 mit NO3~
isoelektronischist und die Atommassen von O und F vergleich-
bar sind. Die Existenz von NO3 ~ ist nach unseren bisherigen
Befunden an den festen Zustand gebunden: kalte 1 N Natron-
lauge zersetzt Na3NO, unter Riickbildung von NO3.

Tabelle 1. Raman-Spektrum von Na3;NOQ,, Vergleich mit NF; (in NF,SbF).

Na;NO, Zuordnung NFZ?
Daqg T4
1012, 988 B;, E F3(va) 1160, 1150
843 A, Aqlvy) 843
669, 651 B,, F Fa(va) 604
540, 500 A, B, E(vy) 437

Eingegangen am 18. Mai 1977 [Z 740]

CAS-Registry-Nummern:
Na3NOy: 62973-62-0 / NaNOs: 7631-99-4.

[1] M. Jansen, Angew. Chem. 88, 410 (1976); Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
15,376 (1976); Z. Anorg. Allg. Chem,, im Druck.

[2] E.Zintl, W. Morawietz, Z. Anorg. Allg. Chem. 236, 372 (1938); A. Klemenc,
V. Gutmann, Monatsh. Chem. 81, 361 (1950); R. Kohimuller, Ann. Chim.
Paris [13] 4, 1183 (1959).

[3] A. Klemenc, G. Ofner, H. Wirth, Z. Anorg. Allg. Chem. 265, 221 (1951).

[4] Aufgenommen von D. Wald.

[5] S.D.Ross:Inorganic Infrared and Raman Spectra. McGraw-Hill, London
1972,

[6] K. O. Christe, R. D. Wilson, C. J. Schack, Inorg. Chem. 16, 937 (1977).

Kinetik der Alkalimetall-Komplexbildung bei bicycli-
schen Cryptaten

Von Karsten Henco, Burkhard Tiimmler und Giinther Maass")

Die von Lehn et al. synthetisierten Diazapolyoxamakrobi-
cyclen (,,Cryptanden*) sind mit Stabilitdtskonstanten bis zu
10°1-mol ™! die stdrksten derzeit bekannten Komplexbildner
fiir Alkalimetallionen in wiBriger Losung!!!, Die Kinetik der
Komplexbildung ist bisher nur am Cryptanden [2.2.2] gemes-
sen worden, wobei mit den Methoden der Potentiometrie,
'H-NMR-und 2*Na-NMR-Spektroskopie nur die Gesamtdis-
soziationsgeschwindigkeitskonstanten der Komplexe von
[2.2.2] ermittelt wurden!?l.

Wir berichten hier iiber Untersuchungen zur Kinetik der
Komplexierung von nicht und einfach protonierten Cryptan-
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den mit Natrium- und Kalium-Ionen. Dazu benutzten wir
das Temperatursprungrelaxationsverfahren, das die Ge-
schwindigkeitskonstanten sowohl der Assoziation als auch
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der Dissoziation zu bestimmen ermdglicht!®), Die Relaxations-
prozesse wurden in Abhingigkeit von der Cryptandenkonzen-
tration bei einer Wellenldinge zwischen 225 und 250nm in
Absorption registriert. Im gewihlten Wellenldngenbereich ab-
sorbiert der freie unprotonierte Ligand weitaus stirker als
seine mono- und diprotonierten Formen und als der Komplex
aus Ligand und Metallion.

Im basischen Bereich (pH = 12.5) wurde fiir die Rekombina-
tion von Metallion und unprotoniertem Ligand eine konzen-
trationsabhiingige Relaxationszeit gefunden, entsprechend
dem bimolekularen Mechanismus!3!

{2.1.1}: m=n=0
[2.2.1} m=1,n=0
[2.2.2): m=n=1

k12
M*+ L =—= |[LM]*

21

Die numerische Auswertung ergibt die Geschwindigkeits-
konstanten k;;=9-10* I.mol~! s™! und kj;=1.4.10% s7!
fiir das System Na*/[2.1.1]Jund k;;=3-10" I-mol ! s~! und
ky;=2-10% s7! fiir das System K*/[2.2.1]. Wir deuten den
experimentellen Befund mit der Annahme, daB nach der diffu-
sionskontrollierten Bildung des Begegnungskomplexes die
koordinationsfihigen Atome des Liganden die Wassermolekii-
le der inneren Hydrathiille des Metallions schrittweise ersetzen.
Hervorzuheben ist, daB unimolekulare Konformationsum-
wandlungen wie die von Lehn et al. diskutierten exo/endo-
Konformationsgleichgewichte nicht den geschwindigkeitsbe-
stimmenden Schritt der Komplexierung reprisentieren. In-
teressanterweise rekombiniert K* ungefdhr hundertmal
schneller mit [2.2.1] als Na* mit [2.1.1], obwohl die
Verhiltnisse von Jonen- zu Hohlraumradius gleich sind
(rna+/T211 =1k +/r221 =1.2)11), Die gemessene Geschwindig-
keitskonstante des Systems K*/[2.2.1] ist den Werten ver-
gleichbar, die fiir die Bindung von Alkalimetallionen an ste-
risch ungehinderte mehrzihnige Liganden wie z. B. Ethylendi-
amintetraessigsiure (EDTA) gefunden wurden!®l. Hingegen ist
wegen der geringeren Flexibilitdt und der groBeren Bindungs-
winkelaufweitung im Falle des kleineren Cryptanden [2.1.1]
die optimale Adaptation des Metallions an den Hohlraum
des Liganden sterisch so stark erschwert, daB die Assoziations-
geschwindigkeit erheblich erniedrigt wird.

Die beiden Komplexe mit der hichsten Stabilitit, der Na-
triumkomplex des Cryptanden [2.2.1] und der Kaliumkom-
plex von [2.2.2] (jeweils lgK =5.4), wurden bei pH=6.3 in
Cacodylatpuffer und bei pH=7.5 in Trispuffer untersucht.
Bei den gewihlten pH-Werten liegen die Liganden in der
mono- und diprotonierten Form vor. In den Temperatur-
sprungexperimenten wurden immer zwei Relaxationszeiten be-
obachtet: Die schnelle Relaxation (10 bis 100 ps) ist der Proto-
neniibertragung im Sdure-Base-System Puffer-Cryptand zu-
zuordnen, die langsame Relaxation (10 bis 100 ms) der Bindung
des Metallions an den monoprotonierten Liganden. Die Analy-
se ihrer Konzentrations- und pH-Abhingigkeit ergibt, daB
die Bindung des Metallions der Protolyse sowohl vor- als
auch nachgelagert sein kann, d.h. die Komplexbildung kann
sowohl nach dem dissoziativen als auch nach dem assoziativen
Mechanismus verlaufen(31:
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(4)
[crHMP+
kay kag
. . ’/ku Kyz k
(1) crH* + M = {erM]* + H* 12)

cr = Cryptand

Im neutralen pH-Bereich ist der Zwischenzustand (3) des
freien unprotonierten Liganden nur sehr gering besetzt. Hinge-
gen konnten wir aus dem Sittigungsverhalten der langsamen
Relaxation bei hsheren Konzentrationen an Salz und Ligand
folgern, daB der Zwischenzustand (4 in nicht zu vernachlissi-
gender Konzentration in der Losung vorliegt. Dieser Komplex
[crHM]?* konnte durch NMR-Untersuchungen bisher nicht
nachgewiesen werden!'l. Die Gesamtgeschwindigkeitskon-
stanten fiir die Hin- und Riickreaktion k und k sind in
Tabelle 1 zusammengestellt.

Tabelle 1. Geschwindigkeitskonstanten der Alkalimetall-K omplexbildung von
bicyclischen Cryptaten.

Ligand Kation Stabilitits-
konstantelgK

. Geschwindigkeitskonstanten
k[1-mol~'s™'] k[s7']

[2114] Na® 32 9+1)10* (1.4£0.1) 102
[221] Na* 5.40 6+2) 10° 1842
[2214] K* 395 (3+1) 107 Q+1)10°
[222] K* 54 (2£1)10° 9+3

Die fiir den [2.2.2]-Komplex gemessenen Werte stimmen
mit den von Lehn veroffentlichten Konstanten groBenord-
nungsmiBig iiberein!?),
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Phosphorverbriickte Dreikernkomplexe mit sequentiel-
len Metall-Metall-Bindungen!("*)

Von Egbert Keller und Heinrich Vahrenkampl®]

Bei phosphor- und arsenverbriickten Zweikernkomplexen
lassen sich die Metall-Metall-Bindungsldngen iiber die Art
und Zahl der Liganden beeinflussen, wodurch eine Steuerung
der Reaktivitit solcher Komplexe méglich wird!!}, Wir ver-
suchten jetzt, aus (1) und (2 ) nach der Propen-Eliminierungs-
methode!2! den Hetero-Zweikernkomplex (3 ) aufzubauen, fiir
den wir eine besonders kurze Metall-Metall-Bindung erwarten.
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