
(6): Unter Nz werden 12-13 g (13-14 mmol) stabilen halbleitenden Chalkogenidiodidgliisern bestimmt; 
Angaben iiber Zusammensetzung und Struktur kristalliner 
Phasen sind sparlich und nicht widerspruchsfrei[']. Im Hin- 
blick auf die gut bekannte und auch heute noch aktuelle 
Verbindungsklasse der Sb- und Bi-Chalkogenidhalogenide 
vom SbSI-Typ1'"] (ferro- und photoelektrische Eigenschaf- 

Li[CoPc] '4.5 THFr9I in 70 cm3 N2-gesattigtem Methanol ge- 
lost. Die tiefgriine Losung wird rnit iiberschussigem (5) (ca. 
50 mmol) und 2.0 mmol (l i)  oder ( l k )  versetzt und bei 20- 
25 "C geriihrt (Tabelle 2). Danach gibt man zum griinen Re- 
aktionsgemisch 5 (3131' HzO, leitet 5 min C02 und Luft ein 
und zentrifugiert (5 min; 3000 U/min) vom tiefblauen Nie- erscheint es lohnend, diese ,,Lucke" einzuengen. 
derschlag ab, welcher mit Ethanol und zweimal rnit Ether 
gewaschen wird. Das vereinigte Zentrifugat wird eingeengt, 
der noch feuchte Ruckstand in Hexan und 0 . 5 ~  Salzsaure 
(50 cm') verteilt und die Hexanphase noch zweimal rnit H,O 
extrahiert. Die vereinigte waRrige Phase wascht man mit He- 
xan, neutralisiert mit 5~ NaOH und extrahiert rnit Ether. 
Der Etherextrakt wird uber KOH getrocknet und eingeengt; 
(6) bleibt zuruck. 

(8a): Unter N2 werden 11.9 g (13.2 mmol) 
Li[CoPc] .4.5 THF19] in 70 cm3 N2-gesattigtem Methanol ge- 
lost. Die tiefgriine Losung wird rnit 302 mg (2.0 mmol) ( f i )  
und 376 mg (2.0 mmol) (7)['"l versetzt und 260 h bei 20- 
22 "C geriihrt. Danach gibt man zum griinen Reaktionsge- 
misch 5 cm' HzO, leitet 5 min C02  und Luft ein und zentri- 
fugiert (5 min; 3000 U/min) vom tiefblauen Niederschlag ab, 
welcher funfmal rnit je 40 cm3 warmem (50 "C) Nitrobenzol 
gewaschen wird. Weiteres Auswaschen rnit Methanol (3 x 40 
cm') und Ether (2 x 40 cm3) 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 Ruckstand rnit Methanol ver- 
rieben und filtriert. Ausbeute 340 mg (62%) (8a), Fp = 340 "C 
(Zers.). 

Eingegangen am 19. Mai 1980, 
erg;inzt am 6. Oktober 1980 [Z 6%] 

[I] a) Houben-Weyl: Methoden der Organischen Chemie. Bd. 11/1, Thieme, 
StuttgarI 1957; b) R. A. Egli, Helv. Chim. Acta 51. 2090 (1968); c) Z R. Le- 
wis, S. Archer. J. Am. Chem. Soc. 71,3753 (1949); d) T. Safoh. S. Suzuki, Te- 
trahedron Lett. 1969. 4555. 

[21 a) Y. Maki, A. Sugijarnu. K.  Kikuchi, S. Sefo, Chem. Lett. 1975. 1093: b) H. J. 
Barber. E. Lunt. J. Chem. Soc. 1960. 1187. 

[31 a) A. Fischli. Helv. Chim. Acta 62, 882 (1979); b) N .  M. Ricroch, A. Goude- 
mer, J. Organomet. Chem. 67, 119 (1974): c) Y. Ohgo, S. Takeuchi, J .  Yoshi- 
rnuro, Bull. Chem. SOC. Jpn. 44, 282 (1971). 

141 a) H. Eckerf, A. Schier, Angew. Chem. 91.841 (1979): Angew. Chem. Int. Ed. 
Engl. 18. 794 (1979); b) R. Taube, H. Drew T. Duc-Hiep, Z .  Chem. 9, 115 
(1969); c) H. Eckert, I. Lagerlund, I .  Ugi, Tetrahedron 33, 2243 (1977). 

(51 a) If. Eckerf. I. Ugi, Angew. Chem. 87, 847 (1975); Angew. Chem. Int. Ed. 
Engl. 14, 825 (1975); b) D. W Clack, N .  S. Hush, J. S. Woolsey, Inorg. Chim. 

Die quasibinaren Schnitte As2Te3-As13 und As2Se3-As13 
der entsprechenden ternaren Systeme enthalten nach unse- 
ren thermoanalytischen und rontgenographischen Befunden 
(vgl. Tabelle 1) die thermodynamisch stabilen Phasen: 
As4TeS12 (Fp inkongruent 303 "C), cw-A~TeI[~"l (Fp inkongru- 
ent 281 "C) und a-AsSeI (Fp inkongruent 221 "C); zusatzlich 
konnten die metastabilen Phasen P-AsTeI und P-AsSeI iso- 
liert werden. Die Existenz der stabilen Phase ASSI''~~ wird 
von uns bestatigt. 

Das Zuchten von Einkristallen der genannten Arsenchal- 
kogenidiodide wird durch die Tendenz solcher Systeme, re- 
lativ stabile Glaser zu bilden, erschwert; es gelang wie folgt: 
a-AsTeI, schwarz-metallisch, monoklin-prismatische Kri- 
stalle; hydr~thermal[~"] (HI 67%, 65% Fiillungsgrad, 
155-+145 "C, 42 d)[4b1. P-AsTeI, schwarz-metallisch, kom- 
pakte Kristalle; Primarkristallisat beim Abkiihlen aus 
Schmelzen (,,AsSTe715") von ca. 330 "C (4 d); moglichst 
kurze Nachtemperphase, da P-AsTeI bei z. B. 180°C nach 
18 h bereits vollstandig in a-AsTeI umgewandelt ist. 
As4Tes12, metallisch (etwa wie As2Te3), plattige Kristalle rnit 
ausgepragter Schichtspaltbarkeit; beim Abkuhlen aus 
Schmelzen (60 mol-% As2Te3/40 moL% As13) von ca. 320 "C 
(7 d). a-AsSeI, im Durchlicht dunkelrot, im Auflicht metal- 
lisch, nadelfdrmig rnit ausgepragter Faserspaltbarkeit; nach 
Abkiihlen (7-8 d) von AsSeI-Schmelzen (320 "C), eingela- 
gert in eine bei Raumtemperatur wachsartige Matrix. 
p-AsSeI, im Durchlicht dunkelrot, im Auflicht metallisch, 
rechteckige Plattchen; nach Abkuhlen (7-8 d) einer AsSeI- 
Schmelze (280 "C), die sich im Kontakt rnit partiell rekristal- 
lisiertem Selenidiodidglas befindet. AsSI, orange-gelbe na- 
delformige Kristalle, mikrokristallin; nach Tempern (6 w) 
von AsSI-Glasern bei 150 "C, eingelagert in eine bei Raum- 
temperatur wachsartige Matrix. Umsetzung von Ad3 mit 
Thioessigsa~re[~~ fuhrt nicht zu AsSI, sondern unerwartet zu 
molekularen Addukten von As13 rnit Tetramethyl-hexathia- 
adamantan. 

Von a-AsTeI, P-AsTeI und a-AsSeI wurden die Kristall- 

Borsche, F. Sell, Chem. Ber. 83, 78 (1950). makromolekularen (l/m)Bauelemente von a-AsTeI und 

Acta 19. 129 (1976). 
[6] H. Eckerf. noch unveroffentlicht. 
[7] a) J. Eliusberg. P. Friedlander, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 25, 1752 (1892); b) W strukturen bestimmt (vgl. Tabelle l)* Abbildung zeigt die 

auf, wie sie auch im SbSS2"J und entsprechenden isoty- 

[As2TezIz], ist in a-AsSeI zu einer AsSe-Schraube mit 2'- 

Plant. Shanghai Institute of Pharmaceutical Industrial Research, and Shang- 
hai Institute of Materia Medica, Scientia Sinica 21.87 (1978); b) P. C. Pan, S. 
Y. Pan. Y. H. Tu, S. Y. Wang. T. Y. Owen, Acta Chim. Sinica 33.71 (1975); pen 5B-6B-7B-Verbindungen"' vorliegt* Die Doppelkette 
c) H. Eckerf, C. Sfannl. Y. Kiesel. M. Lid ,  noch unveroffentlicht. 

[9] H. Eckerf, I.  Ugi, Justus Liebigs Ann. Chem. 1979. 278. 

Chalkogenidiodide des Arsens'"] 

Symmetrie und nur noch terminalen Iodatomen entartet; im 
einzelnen iindern sich die Koordinations- und Bindungsgeo- 
metrien beim (formalen) Ubergang vom a-AsTeI- zum a- 
AsSeI-Bauelement wie folgt (vgl. auch Legende zu Abb. 1): 
Chalkogen (C.N. 3, trig. pyr.) + (C.N. 2, gewinkeltl6l); Arsen 
(C.N. 5, tetrag. pyr.) + (C.N. 3, trig. pyr.); Iod (C.N. 2, ver- 
bruckend) --t (C.N. 1, terminal). In Abbildung 2 sind die 
Projektionen der Strukturverbande von a-AsTeI und 
a-AsSeI in Blickrichtung der (l/co)Bauelemente im Vergleich 

Von Riidiger Kniep und Horst Dieter Reski"] 
Professor Wilhelm KIemm zum 85. Geburtstag gewidmet 

. .  - 
Untersuchungen an ternaren Systemen As-(S,Se,Te)-I 

wurden bisher insbesondere durch das Interesse an relativ 
mit der entsprechenden Projektion auf die SbSI-Struktur['"I 
dargestellt. SbSI und a-AsTeI zeigen unterschiedliche Pak- 
kung der gleichen makromolekularen Bauelemente im 
Strukturverband, a-AsTeI und a-AsSeI eine vergleichbare 
Packung unterschiedlicher (modifizierter) Strukturelemente; 
allgemein konnen also die Kristallstrukturen von a-AsTeI 

['I Prof. Dr. R. Kniep, Dipl.-Chem. H. D. Reski 
Institut fur Anorganische Chemie und Strukturchemie der Universitat 
Universitatsstrafle 1. D-4000 Diisseldorf 

[**I Die$e Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter- und a-AsSe1 als mVariationen uber den SbSI-TyP'' angese- 
stutzt hen werden. 
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Tabelle 1. Kristallographische Daten von Chalkogenidiodiden des Arsens (8-Phasen metastabil). 

a-AsTel [a] mkl. P2, a= 8.%5(2). b= 4.042(1). c= 10.341(2) A z = 4  pC=5.84gcm-' 

P-AsTeI [a] kub. Fm3m a =  5.791(8) A z = 2  p,=5.63 gcm-' 
As4Ted2 [bl mkl. C2. Cm, a=14.58, b =  4.00. c=12.26 A z = 2  p,=5.51 gem-' 

p=90.75(2)" 

C2/m p=95.0" 
~ 

a-AsSel [a] mkl. P2 t a= 8.855(2), b =  4.194(1), c=9.792(1) A z = 4  p,=5.14 gcm-' 

P-AsSeI [b] kub. F4,32 a=11.05 A Z=16 p,=5.53 gcm-' 
p = 93.74( 1)" 

AsSI [c] mkl. p2, p,=4.33 gem..' a= 8.61, b =  4.22. c =  9.95 A z = 4  
@=97.2" 

[a] Kristallstrukturanalyse: MoK,., Syntex P2,. w-Scan, F,,> 3.92 u+, E-XTL-Programmsystem. a-AsTeI: 2563 symmetrieunabhlngige Reflexe, 1219 signifikant, 
2 Om.. = 80". R = 8.7% (mit empirischer Absorptionskorrektur); 0-AsTel: 40 symmetrieunabhangige Reflexe, 39 signifikant, 2 ems. = 75". R = 8.9% (ohne Absorptionskor- 
rektur); a-AsSeI: 1474 symmetrieunabkngige Reflexe, 865 signifikant, 2 Omax =65", R =6.8% (mil empirischer Absorptionskorrektur). [b] Photographischc Einkristallun- 
tersuchungen. [c] Gitterkonstanten aus Rontgenpulverdaten (Isotypiebeziehung zu a-AsSeI). 

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

f b  f b  

a-As Te I a-As Se I 
As@ Te,SeO 1 0  

Abb. 1. Makromolekulare Bauelemente von a-AsTeI (links) und a-AsSel 
(rcchts). Bindungslangen und -winkel (gemittclte Werte; Standardabweichungen 
0.01 A bzw. 0.4"): a-AsTeI: As-I 3.089. As-Te 2.741 A; AsIAs 81.8, AsTeAs 
91.5, IAsI 81.8, IAsTe 92.2. TeAsTe 90.5". a-AsSeI: As-I 2.680 181; As-Se 
2.430 A; AsSeAs 97.4, lAsSe 97.1, SeAsSe %.2". lntramolekulare Wechselwir- 
kungen bestchen zwischen As-Atomen und den jeweils in b-Richtung (in der Ab- 
bildung darilberliegenden) benachbartcn Se- und I-Atomen: 3.079 bzw. 3.518 A 
(Summe der entsprechenden van-der-Waals-Radien: As.. . Se 4.00, As.. .I 4.1 5 A 
[91). 

handlung von Glasern des Schnittes As2Te3-As13 die jeweils 
primar durch Ordnungsvorgange gebildete ternare kristalline 
Phase das kubische (metastabile) P-AsTeIpl. In dieser Kri- 
stallstruktur (AB-Typ, fcc) sind Tellur und Iod statistisch auf 
den Positionen eines Teilgitters verteilt, wahrend das As- 
Teilgitter - ebenfalls statistisch - nur zu 50% besetzt ist. Im 
Verlaufe weiterer Ordnung (Tempern; P-AsTeI+a-AsTeI) 
separieren sich die statistisch halbbesetzten As-Positionen in 
geordnete Liicher und vollbesetzte Gitterpliitze parallel zur 
(Ill)-Flache des kubischen Systems und tragen so zur Anna- 
herung an den Strukturverband des monoklinen, thermody- 
namisch stabilen a-AsTeI bei. Der Abstand As-(Te,I) in p- 
AsTeI liegt mit 2.895 A in gleicher GroRenordnung mit dem 

S b S I  -+ 
4 

a-AsTeI  

a-AsSeI  

As.Sbo S,Se,Teo 10 

Abb. 2. Anordnung der Bauelemente von SbSI [2a]. a-AsTeI und a-AsSeI im 
Strukturverband. Projektionen in Richtung der makromolekularen Bauelemen- 
te. Die kiinesten intermolekularen Wechselwirkungen bestehen in a-AsTeI und 
a-AsSel jeweils zwischen As-Atomen eines Bauelementes und den verbrilcken- 
den bzw. terminalen I-Atomen der in (lOl)-Richtung benachbarten Bauelemente 
(Mittelwerte: 3.777 bzw. 3.668 A; Standardabweichungen s. Legende zu Abb. 
1). 

iiber alle As-(Te,I)-Bindungslangen des makromolekularen 
(geordneten) Bauelementes von a-AsTeI gemittelten Wert 
von 2.915 A. Fur a-AsSeI und P-AsSeI sind ahnliche Struk- 
tur- und Phasenbeziehungen zu erwarten; eine metastabile 
AsSI-Phase wurde von uns bisher nicht beobachtet[l0'. 

Eingegangen am 29. Oktober 1980 [Z 6981 

111 Ubersicht: J. Fenner, A. Rabenau, G. Trageser, Adv. Inorg. Chem. Radio- 
chem. 23,329 (1980). 

121 a) E. Donges, Z. Anorg. Allg. Chem. 263, 112 (1950); b) M. E. Lines, A. M. 
Glass: Principles and Applications of Ferroelectrics and Related Materials. 
Clarendon Press. Oxford 1977, S. 513. 

131 a) Das R6ntgenpulverdiagramm von a-AsTeI ist identisch mit dem fur eine 
als AsRTe711 beschriebene Phase, vgl. A. P. Chernov, S. A. Dembouskii, N. P. 
Luzhnaya, Zh. Neorg. Khim. 20, 2174 (1975); b) A. P. Chernov, S. A. Dem- 
bouskii, I. A. Kirilenko, Izv. Akad. Nauk SSSR. Nwrg. Mater. 6. 262 (1970); 
L. M. Agamiroua, E. G. Zhukou. V. T. Kalinnikou. Russ. 1. Inorg. Chcm. 24, 
1430 (1979). 
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141 a) A. Rabenau. H.  Rau. Inorg. Synth. 14, 160 (1973); b) durch Verringerung 
der Menge des verwendeten Feststoffes (.,AsrTe7ls'') um 80% wird unter 
sonst gleichen Bedingungen ein bisher noch nicht bekanntes Tellursubiodid 
(vgl. R. Kniep, D. Mootr. A. Rabenau, Z .  Anorg. Allg. Chem. 422, 17 (1976)] 
der Zusammensetzung T e d  in nahezu quantitativer Ausbeute erhalten. 

[5] N. Tarugi. Gazz. Chim. Ital. 27, 153 (1897). 

[6] Elementstruktur: P. Cherin. P. Unger, Inorg. Chem. 6, 1589 (1967). 

[7] Das Auftreten einer chemisch allerdings nicht naher charakterisierten kubi- 
schen fcc-Phase (0=5.778 dr) bei der Kristallisation von Glasern 
As,,,Te,,, .I. ( x s 3 7 )  beschrieben auch R. K.  Quinn. R. Z Johnson, J .  Non- 

NEUE BUCHER 

Cryst. Solids 7, 53 (1972). In [3a] wird eine iiber Rontgenpulvermethoden 
identifizierte fcc-Phase (a= 5.782 A) als As4Te51z bneichnet (siehe im Ge- 
gensatz dazu die Angaben in Tabelle l). 

[S] A S - I , ~ , ~ , ~ ~ ~  in As13=2.591 A: R. Enjalberf. J. Galy, Acta Crystallogr. B 36. 
914 (1980). 

191 L. Pauling: The Nature of the Chemical Bond, 3rd Ed. Cornell University 
Press, Ithaca. N. Y. 1960. 

[lo] Anmerkung bei der Korrektur: lnzwischen wurde eine Kristallstrukturana- 
lyse von AsSeI bekannt, deren Genauigkeit vergleichbar mit der der hier 
beschriebenen Analyse von cl-AsSeI ist; A. S. Kanishcheva, Yu. N .  Mikhailkov, 
A. P. Chernou, Sov. Phys. Dokl. 25, 234 (1980). 

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 enveiterte Fassung von 

L. Melander: Isotope Effects on Reaction Rates (Ronald, 
New York 1960). Nach einer kurzen Einfuhrung werden die 
mathematischen Grundlagen zur Beschreibung und Voraus- 
berechnung von Isotopeneffekten aus Molekiildaten ge- 
bracht. Dann folgt eine Erlauterung der MeBverfahren und 
der Auswertung von experimentellen Daten. Der spezielle 
Teil behandelt Ergebnisse von Messungen primarer und se- 
kundarer kinetischer Wasserstoff-Isotopeneffekte sowie von 
Losungsmittel-Isotopeneffekten und deren Interpretationen. 
Nach der Beschreibung von Isotopeneffekten des Kohlen- 
stoffs und weiterer Nichtmetalle schlieBt das Buch mit einer 
Diskussion der Verfahren und Resultate von Messungen der 
Isotopeneffekte in komplexen Reaktionssystemen ein- 
schlieBlich enzymatischer Reaktionen. Ein dreiteiliger An- 
hang enthdt Rechenanleitungen und Tabellen. 

Der Schwerpunkt des Werkes liegt auf der ausfuhrlichen 
mathematischen Behandlung der Isotopeneffekte; davon 
ausgehend werden reaktionskinetische Interpretationen und 
mechanistische Anwendungen abgeleitet. Die angefuhrten 
Beispiele sind als Mittel zur Erlauterung der Theorie ausge- 
wahlt. Die ubersichtliche 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 einschlagigen Werken aus, die meistens Einzel- 
aspekte in Schwerpunkten behandeln. Da heute ein wesentli- 
cher Teil der entsprechenden Untersuchungen auf biochemi- 
schem Gebiet liegt, wurde man eine etwas starkere Betonung 
dieses Teilgebietes envarten, z. B. die Beschreibung einiger 
hier relevanter Verfahren und Begnffe (Gleichgewichtsper- 
turbationsmethode, Partitioning Factor). Insgesamt ist das 

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

F. J. Winkler [NB 5341 

Der Weg zum Gepruften Pharmareferenten. Ein Kompendi- 
um in Frage und Antwort. Von R. Murschall. Verlag Che- 
mie, Weinheim 1980. XVI, 509 S., geb. DM 64.00. ~ ISBN 
3-527-25877-9 

Transition Metal Clusters. Herausgegeben von B. F. G. 
Johnson. John Wiley & Sons, New York 1980.681 S., geb. 
E 33.00. - ISBN 0-471-27817-3 

Microbiological Aspects of Pollution Control. 2. Aufl. Von 
R. K. Dart und R. J. Stretton. Elsevier, Amsterdam 1980. 
IX, 265 S., geb. $ 53.75. - ISBN 0-444-41918-7 

Cement and Mortar Technology and Additives. Herausgege- 
ben von M. H. Gutccho. Noyes Data, Park Ridge 1980. 
XVI, 540 S., geb. $ 54.00. - ISBN 0-8155-0822-0 
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