(6): Unter N, werden 12-13 g (13-14 mmol)
Li[CoPc]-4.5THF™ in 70 cm® N,-gesittigtem Methanol ge-
16st. Die tiefgriine Losung wird mit iiberschiissigem (5) (ca.
50 mmol) und 2.0 mmol (7ij oder (1k) versetzt und bei 20-
25 °C geriihrt (Tabelle 2). Danach gibt man zum griinen Re-
aktionsgemisch 5 cm® H,0, leitet 5 min CO, und Luft ein
und zentrifugiert (5 min; 3000 U/min) vom tiefblauen Nie-
derschlag ab, welcher mit Ethanol und zweimal mit Ether
gewaschen wird. Das vereinigte Zentrifugat wird eingeengt,
der noch feuchte Riickstand in Hexan und 0.5~ Salzsiure
(50 cm®) verteilt und die Hexanphase noch zweimal mit H,O
extrahiert. Die vereinigte wiBrige Phase wischt man mit He-
xan, neutralisiert mit SN NaOH und extrahiert mit Ether.
Der Etherextrakt wird iiber KOH getrocknet und eingeengt;
(6) bleibt zuriick.

(8aj: Unter N, werden 119 g (132 mmol)
Li{CoPc]-4.5 THF™ in 70 ¢cm® N,-gesittigtem Methanol ge-
16st. Die tiefgriine Losung wird mit 302 mg (2.0 mmol) (Zi)
und 376 mg (2.0 mmol) (7)1 versetzt und 260 h bei 20—
22 °C geriihrt. Danach gibt man zum griinen Reaktionsge-
misch 5 cm?® H,0, leitet 5 min CO, und Luft ein und zentri-
fugiert (5 min; 3000 U/min) vom tiefblauen Niederschlag ab,
welcher fiinfmal mit je 40 cm® warmem (50 °C) Nitrobenzol
gewaschen wird. Weiteres Auswaschen mit Methanol (3 x 40
cm®) und Ether (2 x 40 cm®) und Trocknen bei 60 °C liefert
7.35 g (98%) Co"Pc. Das vereinigte Zentrifugat (Nitroben-
zolphase; die Methanolphase wurde verworfen) wird bei 0.1
Torr vom Solvens befreit, der Riickstand mit Methanol ver-
rieben und filtriert. Ausbeute 340 mg (62%) (8a), Fp=340°C
(Zers.).
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Chalkogenidiodide des Arsens!"™

Von Riidiger Kniep und Horst Dieter Reskil”
Professor Wilhelm Klemm zum 85. Geburtstag gewidmet

Untersuchungen an ternidren Systemen As-(S,Se,Te)-1
wurden bisher insbesondere durch das Interesse an relativ

[*] Prof. Dr. R. Kniep, Dipl.-Chem. H. D. Reski
Institut fiir Anorganische Chemie und Strukturchemie der Universitit
Universititsstrafe 1, D-4000 Diisseldorf
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter-
stiitzt.
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stabilen halbleitenden Chalkogenidiodidglisern bestimmt;
Angaben iiber Zusammensetzung und Struktur kristalliner
Phasen sind spirlich und nicht widerspruchsfrei!’l. Im Hin-
blick auf die gut bekannte und auch heute noch aktuelle
Verbindungsklasse der Sb- und Bi-Chalkogenidhalogenide
vom SbSI-Typ!*! (ferro- und photoelektrische Eigenschaf-
ten!?™) erscheint es lohnend, diese ,,Liicke* einzuengen.

Die quasibinidren Schnitte As,Te;-Asl; und As,Se;-Asl;
der entsprechenden terniren Systeme enthalten nach unse-
ren thermoanalytischen und réntgenographischen Befunden
(vgl. Tabelle 1) die thermodynamisch stabilen Phasen:
As,Tesl, (Fp inkongruent 303 °C), a-AsTel®®? (Fp inkongru-
ent 281 °C) und a-AsSel (Fp inkongruent 221 °C); zusitzlich
konnten die metastabilen Phasen B-AsTel und -AsSel iso-
liert werden. Die Existenz der stabilen Phase AsSIP" wird
von uns bestitigt.

Das Ziichten von Einkristallen der genannten Arsenchal-
kogenidiodide wird durch die Tendenz solcher Systeme, re-
lativ stabile Gldser zu bilden, erschwert; es gelang wie folgt:
o-AsTel, schwarz-metallisch, monoklin-prismatische Kri-
stalle; hydrothermal®™! (HI 67%, 65% Fullungsgrad,
155-145°C, 42 @), B-AsTel, schwarz-metallisch, kom-
pakte Kristalle; Primirkristallisat beim Abkithlen aus
Schmelzen (,,AsgTe/Is*) von ca. 330°C (4 d); moglichst
kurze Nachtemperphase, da B-AsTel bei z. B. 180 °C nach
18 h bereits vollstindig in «a-AsTel umgewandelt ist.
As,Tesl,, metallisch (etwa wie As,Te,), plattige Kristalle mit
ausgeprigter Schichtspaltbarkeit; beim Abkiihlen aus
Schmelzen (60 mol-% As,Te;/40 mol-% Asls) von ca. 320°C
(7 d). a-AsSel, im Durchlicht dunkelrot, im Auflicht metal-
lisch, nadelformig mit ausgeprigter Faserspaltbarkeit; nach
Abkiihlen (7-8 d) von AsSel-Schmelzen (320 °C), eingela-
gert in ecine bei Raumtemperatur wachsartige Matrix.
B-AsSel, im Durchlicht dunkelrot, im Auflicht metallisch,
rechteckige Plittchen; nach Abkiihlen (7-8 d) einer AsSel-
Schmelze (280 °C), die sich im Kontakt mit partiell rekristal-
lisiertem Selenidiodidglas befindet. AsSI, orange-gelbe na-
delférmige Kristalle, mikrokristallin, nach Tempern (6 w)
von AsSI-Glisern bei 150 °C, eingelagert in eine bei Raum-
temperatur wachsartige Matrix. Umsetzung von Asl; mit
Thioessigsdure!® fithrt nicht zu AsSI, sondern unerwartet zu
molekularen Addukten von Asl; mit Tetramethyl-hexathia-
adamantan.

Von a-AsTel, B-AsTel und a-AsSel wurden die Kristall-
strukturen bestimmt (vgl. Tabelle 1). Abbildung 1 zeigt die
makromolekularen (1/c0)Bauelemente von a-AsTel und
a-AsSel. a-AsTel weist die gleiche Doppelkettenstruktur
auf, wie sie auch im SbSI®® und entsprechenden isoty-
pen 5B-6B-7B-Verbindungen!" vorliegt. Die Doppelkette
[As;Te,l;]., ist in a-AsSel zu einer AsSe-Schraube mit 2,-
Symmetrie und nur noch terminalen Iodatomen entartet; im
einzelnen sindern sich die Koordinations- und Bindungsgeo-
metrien beim (formalen) Ubergang vom a-AsTel- zum a-
AsSel-Bauelement wie folgt (vgl. auch Legende zu Abb. 1):
Chalkogen (C.N. 3, trig. pyr.) — (C.N. 2, gewinkelt'®)); Arsen
(C.N. 5, tetrag. pyr.) — (C.N. 3, trig. pyr.); Iod (C.N. 2, ver-
briickend) — (C.N. 1, terminal). In Abbildung 2 sind die
Projektionen der Strukturverbinde von a-AsTel und
a-AsSel in Blickrichtung der (1/0)Bauelementeim Vergleich
mit der entsprechenden Projektion auf die SbSI-Struktur!>!
dargestellt. SbSI und a-AsTel zeigen unterschiedliche Pak-
kung der gleichen makromolekularen Bauelemente im
Strukturverband, a-AsTel und a-AsSel eine vergleichbare
Packung unterschiedlicher (modifizierter) Strukturelemente;
allgemein konnen also die Kristallstrukturen von a-AsTel
und «-AsSel als ,,Variationen iiber den SbSI-Typ* angese-
hen werden.
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Tabelle 1. Kristallographische Daten von Chalkogenidiodiden des Arsens (8-Phasen metastabil).

«-AsTel {a] mkL P2, a= 8.965(2). = 4.042(1), c=10.341(2) A Z=4 p.=584gem~?
B=90.75(2)°
B-AsTel [a] kub. Fm3m a= 5.791(8) A Z=2 p.=5.63 gem ™3
AsqTes]; [b) mkl. C2, Cm, a=14.58, b= 4.00, c=1226 A zZ=2 pe=5.51gem~?
C2/m B=95.0°
a-AsSel [a) mkl. P2, a= 8.855(2), b= 4.194(1), c=9.792(1) A Z=4 pe=5.14 gem™?
B=93.74(1)°
B-AsSel {b) kub. F4,32 a=11.05 A Z=16 pe=5.53 gem ™}
AsSI [c] mkl. P2, a= 861, b= 422, c= 995A Z=4 p.=433 gem~?
g=97.2°

[a] Kristallstrukturanalyse: Mok,, Syntex P2,. w-Scan, F;>3.92 o, E-XTL-Programmsystem. a-AsTel: 2563 symmetrieunabhingige Reflexe, 1219 signifikant,
28max=80°, R=8.7% (mit empirischer Absorptionskorrektur); B-AsTel: 40 symmetrieunabhiingige Reflexe, 39 signifikant, 2 0., =75°, R=8.9% (ohne Absorptionskor-
rektur); a-4sSel: 1474 symmetrieunabhingige Reflexe, 865 signifikant, 2 6max =65°, R=6.8% (mit empirischer Absorptionskorrekuur). [b] Photographische Einkristallun-

tersuch {c] Gitterkc

Eine besondere Bedeutung bei der Kristallisation von Ar-
senchalkogenidiodid-Glisern kommt den metastabilen ter-
niren B-Phasen (Tabelle 1) zu. So ist z. B. bei Temperaturbe-

a-As Sel

a-AsTel
As® Te,SeO 1@

Abb. 1. Makromolekulare Bauelemente von a-AsTel (links) und a-AsSel
(rechts). Bindungslingen und -winkel (gemittelte Werte; Standardabweichungen
001 A bzw. 0.4°): a-AsTel: As—I 3.089, As—Te 2.741 A; AslAs 81.8, AsTeAs
91.5, IAsl 81.8, IAsTe 92.2, TeAsTe 90.5°. a-AsSel: As—I 2.680 [8]; As—Se
2430 A; AsSeAs 97.4, 1AsSe 97.1, SeAsSe 96.2°. Intramolekulare Wechselwir-
kungen bestehen zwischen As-Atomen und den jeweils in 5-Richtung (in der Ab-
bildung dariiberliegenden) benachbarten Se- und I-Atomen: 3.079 bzw. 3.518 A
(S der henden van-der-Waals-Radien: As...Se4.00, As...14.15 A
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P

handlung von Glidsern des Schnittes As,Te;-Asl; die jeweils
primér durch Ordnungsvorginge gebildete ternire kristalline
Phase das kubische (metastabile) B-AsTel™). In dieser Kri-
stallstruktur (AB-Typ, fcc) sind Tellur und Iod statistisch auf
den Positionen eines Teilgitters verteilt, wihrend das As-
Teilgitter - ebenfalls statistisch — nur zu 50% besetzt ist. Im
Verlaufe weiterer Ordnung (Tempern; B-AsTel—a-AsTel)
separieren sich die statistisch halbbesetzten As-Positionen in
geordnete Locher und vollbesetzte Gitterplitze parallel zur
(111)-Fliche des kubischen Systems und tragen so zur Anni-
herung an den Strukturverband des monoklinen, thermody-
namisch stabilen a-AsTel bei. Der Abstand As—(Te,]) in B-
AsTel liegt mit 2.895 A in gleicher GréBenordnung mit dem
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aus Rontgenpulverdaten (Isotypiebeziehung zu a-AsSel).

T
NP

b
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L

5

. L.ﬁg;J
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o Loty

As,Sbe $,5¢,Teo @

Abb. 2. Anordnung der Bauelemente von SbS1 [2a], a-AsTel und a-AsSel im
Strukturverband. Projektionen in Richtung der makromolekularen Bauelemen-
te. Die kilrzesten intermolekularen Wechselwirkungen bestehen in a-AsTel und
«-AsSel jeweils zwischen As-Atomen eines Bauelementes und den verbriicken-
den bzw. terminalen I-Atomen der in (101)-Richtung b hbarten Bauel
(Mittelwerte: 3.777 bzw. 3.668 A; Standardabweichungen s. Legende zu Abb.
1).

iber alle As—(Te,I)-Bindungsldngen des makromolekularen
(geordneten) Bauelementes von a-AsTel gemittelten Wert
von 2.915 A. Fiir a-AsSel und B-AsSel sind dhnliche Struk-
tur- und Phasenbeziehungen zu erwarten; eine metastabile
AsSI-Phase wurde von uns bisher nicht beobachtet!1,

Eingegangen am 29. Oktober 1980 [Z 698]
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Reaction Rates of Isotopic Molecules. Von L. Melander und
W. H. Saunders, Jr. Wiley, New York 1980. XIV, 391 S,
geb. £ 16.30.

Das Buch ist eine vollig neue und erweiterte Fassung von
L. Melander: Isotope Effects on Reaction Rates (Ronald,
New York 1960). Nach einer kurzen Einfihrung werden die
mathematischen Grundlagen zur Beschreibung und Voraus-
berechnung von Isotopeneffekten aus Molekiildaten ge-
bracht. Dann folgt eine Erlduterung der Mef3verfahren und
der Auswertung von experimentellen Daten. Der spezielle
Teil behandelt Ergebnisse von Messungen primirer und se-
kundiirer kinetischer Wasserstoff-Isotopeneffekte sowie von
Losungsmittel-Isotopeneffekten und deren Interpretationen.
Nach der Beschreibung von Isotopeneffekten des Kohlen-
stoffs und weiterer Nichtmetalle schlief3t das Buch mit einer
Diskussion der Verfahren und Resultate von Messungen der
Isotopeneffekte in komplexen Reaktionssystemen ein-
schlieflich enzymatischer Reaktionen. Ein dreiteiliger An-
hang enthilt Rechenanleitungen und Tabellen.

Der Schwerpunkt des Werkes liegt auf der ausfiihrlichen
mathematischen Behandlung der Isotopeneffekte; davon
ausgehend werden reaktionskinetische Interpretationen und
mechanistische Anwendungen abgeleitet. Die angefihrten
Beispiele sind als Mittel zur Erlduterung der Theorie ausge-
wihlt. Die iibersichtliche Anordnung und die klare Darstel-
lung ermoglichen auch dem weniger Eingeweihten eine
schnelle Einarbeitung. Durch die konsequente und geschlos-
sene Behandlung des Gesamtgebietes zeichnet sich das Buch
vor anderen einschligigen Werken aus, die meistens Einzel-
aspekte in Schwerpunkten behandeln. Da heute ein wesentli-
cher Teil der entsprechenden Untersuchungen auf biochemi-
schem Gebiet liegt, wiirde man eine etwas stirkere Betonung
dieses Teilgebietes erwarten, z. B. die Beschreibung einiger
hier relevanter Verfahren und Begriffe (Gleichgewichtsper-
turbationsmethode, Partitioning Factor). Insgesamt ist das

Buch das derzeit kompetenteste Werk fiir jeden, der sich mit
Theorie, Anwendung und Interpretation kinetischer Isoto-
peneffekte beschiftigt.

F. J. Winkler [NB 534}

Neuerscheinungen

Die im folgenden angezeigten Biicher sind der
Redaktion zugesandt worden. Nur fiir einen Teil
dieser Werke konnen Rezensionen erscheinen, da
die Seitenzahl, die Rir den Abdruck von Buchbe-
sprechungen zur Verfiigung steht, begrenzt ist, Alle
aufgefithrten Werke konnen iiber die Buchhandlung
Chemie, BoschstraBe 12, D-6940 Weinheim, be-
zogen werden.
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